Estudo de um TTI fotocrómico para aplicação em alimentos refrigerados by Verdade, Patrícia Simões
Universidade de Aveiro 
2010  




Estudo de um TTI fotocrómico para aplicação em 




   
 
Universidade de Aveiro 
2010  





Estudo de um TTI fotocrómico para aplicação em 
alimentos refrigerados  
 
 Dissertação apresentada à Universidade de Aveiro para cumprimento dos 
requisitos necessários à obtenção do grau de Mestre em Bioquímica e Química 
dos Alimentos, realizada sob a orientação científica da Doutora Ivonne 
Delgadillo, Professora Associada com Agregação do Departamento de Química 
da Universidade de Aveiro e sob a co-orientação do Doutor António Barros, 
Investigador Auxiliar do Departamento de Química da Universidade de Aveiro. 
 





















o júri   
 
presidente Prof.ª Sílvia Maria da Rocha Simões Carriço 
professora auxiliar da Universidade de Aveiro 
  
 
 Prof.ª Doutora Ivonne Delgadillo Giraldo (orientadora) 
professora associada com agregação da Universidade de Aveiro 
  
 
 Prof. Fernando Hermínio Ferreira Milheiro Nunes 
professor auxiliar da Universidade de Trás-os-Montes e Alto Duro 
  
 
 Prof. Doutor António de Sousa Barros (co-orientador) 

















À Professora Doutora Ivonne Delgadillo, orientadora deste trabalho, pelos 
conhecimentos transmitidos ao longo de todos os anos que passei nesta 
Universidade e, em especial, por toda a orientação dada no desenvolvimento 
desta tese. 
 
Ao Professor Doutor António Barros, co-orientador deste trabalho, pelos 
conhecimentos transmitidos, pela ajuda na análise de dados, nomeadamente 
com a Análise Multivariada e ainda pelas sugestões dadas na realização desta 
tese. 
 
À empresa Pascoal & Filhos S.A., pelos meios técnicos para o 
desenvolvimento de uma parte desta tese. À Dr.ª Elsa Rodrigues, pela 
orientação na empresa e pelas sugestões dadas para o desenvolvimento da 
experiência.  
 
A todos os colegas e amigos que me acompanharam ao longo dos anos 
vividos nesta Universidade, aos colegas de Mestrado e aos colegas de 
laboratório. 
 
Aos meus pais expresso a minha gratidão por todo a força, apoio e amor ao 






















Os consumidores actuais são cada vez mais exigentes no que respeita à sua 
alimentação, pretendendo alimentos com melhores propriedades funcionais e 
nutricionais combinadas com uma longa data de validade, bem como produtos 
contendo poucas calorias e aditivos, fáceis e rápidos de preparar. Aliados a 
estes conceitos estão ainda o melhoramento na segurança e na qualidade 
sensorial dos alimentos. Para se atingir tais objectivos é necessário a 
monitorização, registo e controlo dos parâmetros críticos ao longo de todo o 
ciclo de vida do produto alimentar. O principal parâmetro determinante no pós-
processamento para a data de validade é a temperatura. Assim, uma forma 
rentável e eficaz para monitorizar as condições de temperatura dos produtos 
alimentares individuais através da distribuição é necessária para indicar a sua 
verdadeira segurança e qualidade. Os indicadores de tempo e temperatura 
(TTIs) podem cumprir esse requisito, ao mostrarem uma mudança mensurável 
dependente do tempo e da temperatura. 
Neste trabalho fez-se o estudo de um TTI fotocrómico, o OnVu™ TTI, ou seja, 
um indicador que muda de cor quando exposto a uma radiação 
electromagnética. Para isso, realizaram-se duas experiências: a primeira, em 
ambiente laboratorial, e que teve como objectivos investigar o comportamento 
do TTI quando anexado a diferentes materiais e quando sofria quebras de frio; 
a segunda, realizada em ambiente industrial, pretendeu analisar este indicador 
em condições isotérmicas durante um longo período, variando vários 
parâmetros de activação e armazenamento, tendo como objectivo final verificar 
quais as condições em que o período útil do TTI eram sete dias, de maneira a
poder ser utilizado em refeições prontas refrigeradas (ready meals), com esse 
mesmo prazo de validade. 
O TTI em estudo mostrou não ser sensível ao material onde é colocado, ser 
sensível a quebras de frio e mostrar um processo de descoloração uniforme. 
Também se verificou ser facilmente adaptável ao prazo de validade de vários 
alimentos, por ajuste a diferentes tempos de activação. Dos cenários em 
estudo, o mais indicado a ser utilizado para que o tempo de vida útil do TTI 
coincide com o fim do prazo de validade do produto alimentar no qual se 
pretende implementar este sistema parece ser a uma temperatura de 
activação de 12 ºC, durante um tempo de activação com radiação UV de 950 





























Today’s consumer are increasingly demanding with regard to their food, 
intending foods with better nutritional and functional properties combined with a 
long shelf-life, as well as products containing fewer calories and additives, easy 
and quick to prepare. Allies to these concepts are still the improvement in 
safety and sensory quality of foods. To achieve these objectives requires
monitoring, recording and controlling of critical parameters through the entire
product’s life cycle. The main determinant parameter in post-processing for 
shelf-life is the temperature. Thus, a profitable and efficient way to monitor the 
temperature conditions of individual food products through distribution is 
necessary to indicate their real safety and quality. The time-temperature 
indicators (TTIs) can fulfil this requirement, by showing a measurable change 
dependent on time and temperature. 
This work was the study of a TTI photochromic, the OnVu™ TTI, an indicator 
that changes colour when exposed to electromagnetic radiation. For this, there 
were two experiences: the first, in laboratory environment, and that had as 
objectives to investigate the behaviour of TTI when attached to different 
materials and when suffering cold breaks; the second held in an industrial 
environment, wished to analyze this indicator under isothermal conditions over 
a long period, varying several parameters of activation and storage, having as 
objective end verify the conditions under which the working time of TTI were 
seven days, that it can be used in chilled ready meals, with that same period of 
validity. 
The TTI study showed not to be sensitive to the material where it is placed, be 
sensitive to breaks in cold chain and show a uniform process of discoloration. 
Also found to be easily adaptable to the shelf-life of various foods, adjustment 
to different activation times. Of the scenarios under consideration, the most 
suitable to be used for shelf-life of TTI coincides with the end of shelf-life of 
food products in which it intends to implement this system appears to be an 
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Parte I. Introdução 
 
1.1. O controlo da temperatura na cadeia de frio 
Nos últimos anos, a indústria alimentar tem sofrido grandes e inevitáveis mudanças 
devido ao constante progresso tecnológico e à evolução do estilo de vida dos 
consumidores, sendo chamada a responder às exigências do mercado, aparentemente 
contraditórias. Embora a alta tecnologia, em geral, seja rapidamente aceite e absorvida, a 
posição dos consumidores no que diz respeito às suas expectativas dos alimentos é 
relativamente ambivalente. Eles procuram qualidade sensorial, o aumento das propriedades 
funcionais e nutricionais combinadas com uma imagem tradicional e saudável, com 
alimentos de segurança garantida mas ainda menos processados, com menos aditivos e 
intervenções tecnológicas. Ao mesmo tempo, esperam alimentos com uma data de validade 
prolongada e uma alta conveniência na preparação e no uso [1, 2]. 
A obtenção de alimentos com maior data de validade e com um processamento 
mínimo requer não só a optimização e o controlo intenso de toda a produção e dos 
parâmetros de preservação, mas, muitas vezes, de técnicas inovadoras, para garantir a 
segurança e reduzir a deterioração dos alimentos. Os esforços dos produtores e reguladores 
concentram-se no desenvolvimento e na aplicação de sistemas de garantia de qualidade e 
de segurança estruturados baseados na prevenção através da monitorização, registo e 
controlo de parâmetros críticos ao longo de todo o ciclo de vida do produto. Esses sistemas 
incluem a fase de pós-processamento e, idealmente, prolongam-se até à mesa do 
consumidor. Nesse sentido, a indústria alimentar tem vindo a aplicar os sistemas de gestão 
de qualidade ISO (Organização Internacional de Normalização) e o globalmente 
recomendado sistema de garantia de segurança e higiene padrão Análise de Perigos e 
Pontos Críticos de Controlo (HACCP). Determinadas fases da cadeia de frio têm vindo a 
ser reconhecidas como importantes pontos críticos de controlo (CCPs) para a nova 
tecnologia de produtos refrigerados minimamente processados. Monitorizar e controlar 
efectivamente esses CCPs ou outros pontos importantes para a qualidade é uma tarefa 
complexa [1, 2]. 
Dados de investigação e industriais mostram que no transporte, distribuição, 
manipulação e armazenamento de alimentos refrigerados e congelados e de outros 
produtos perecíveis frequentemente há um desvio das condições de temperatura 
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recomendadas. A temperatura é o principal parâmetro determinante no pós-processamento 
para a data de validade, segundo as Boas Práticas de Fabrico e de Higiene, sendo o factor 
mais importante que afecta a qualidade e a segurança dos alimentos durante a distribuição 
e o armazenamento[1-3]. Enquanto uma apropriada embalagem pode facilmente controlar 
outros factores, como sendo a composição em gases e a humidade relativa, a temperatura 
dos alimentos depende das condições durante a distribuição e o armazenamento. A 
dificuldade em controlar e conhecer a história de temperatura do alimento durante as fases 
referidas anteriormente torna verdadeiramente difícil de prever a data de validade. Uma 
previsão não rigorosa do prazo de validade, baseada em suposições erróneas da história de 
temperatura, pode resultar em produtos de qualidade inaceitável antes do fim da data de 
validade indicada, em casos em que ocorre flutuações de temperatura. Por outro lado, uma 
estimativa conservadora pode levar ao desperdício de produtos de boa qualidade. O abuso 
de temperatura do produto alimentar pode tornar-se ainda mais importante para a 
segurança alimentar. Patogéneos emergentes como Listeria monocytogenes e Escherichia 
coli H7:O157 podem estar presentes em quantidades sub-detectáveis, e crescerem até uma 
dose infecciosa depois do produto sair da fábrica. Para o crescimento microbiano, bem 
como para outros factores de qualidade, a temperatura é o factor mais difícil de controlar 
depois do produto sair da fábrica. Esta é uma das principais causas de preocupação no 
crescente mercado de alimentos prontos a comer e refrigerados [4]. 
Assim, monitorizar e controlar a temperatura na cadeia de frio é o ponto-chave. Até 
à data, a monitorização da temperatura é muitas vezes feita por medições aleatórias da 
temperatura no núcleo do produto, na inspecção de entrada. Durante o transporte e o 
armazenamento dos alimentos, a temperatura é principalmente controlada por data loggers 
(colector de dados) que geralmente medem a temperatura ambiente. Nos últimos anos, 
microssistemas autónomos sem fios, inteligentes, tais como sistemas de Identificação por 
Rádio Frequência (RFID) também têm sido desenvolvidos. Mesmo esta tecnologia 
possuindo muitas vantagens, à que referir que estes sistemas de monitorização da 
temperatura só são aplicáveis desde a produção até à loja. A fase do consumidor não é 
integrada neste conceito. Uma vez que as interrupções na cadeia de frio, na maioria das 
vezes, ocorrem na última fase da cadeia, no caminho da loja para a casa do consumidor, a 
existência de sistemas de monitorização da temperatura especialmente para esta fase final 
também são de grande relevância [5].  
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A complexidade na monitorização e no controlo deste parâmetro é realçada quando 
a variação na exposição à temperatura de produtos singulares dentro de lotes ou 
subunidades de transporte é considerada. Idealmente, uma boa relação custo-benefício para 
monitorizar individualmente as condições de temperatura de produtos alimentares ao longo 
da distribuição seria necessário a fim de indicar o estado real de segurança e qualidade, e 
assim dar informação precisa e confiável do tempo que resta para o fim da vida útil. 
Indicadores de tempo e temperatura (TTIs) poderiam satisfazer os requisitos acima 
descritos. Um sistema baseado no TTI poderia conduzir a um controlo efectivo da 
qualidade na cadeia de frio, à optimização da rotação de stock e à redução de desperdícios, 
e ainda fornecer informações sobre o período de vida útil restante das unidades do produto. 
Um pré-requisito para a aplicação desta abordagem é o estudo sistemático e a modelação 
cinética da dependência da temperatura do prazo de validade. Baseado em modelos 
confiáveis da data de validade do produto alimentar e na cinética de resposta do TTI, o 
efeito da temperatura pode ser monitorizado, registado e traduzido, desde a produção até à 
mesa do consumidor [1-3]. 
 
 
1.2. Indicador de tempo e temperatura (TTI) 
1.2.1. Definições e Classificações 
Um indicador ou integrador de tempo e temperatura (TTI) pode ser definido como 
um dispositivo simples, pequeno e barato que pode mostrar uma mudança, facilmente 
mensurável, dependente do tempo e temperatura e que reflecte a história de temperatura 
total ou parcial de um produto alimentar ao qual é anexado [6-8]. O TTI pode ser 
classificado como um sistema de embalamento inteligente, ou seja, um sistema que 
controla o estado dos alimentos embalados de maneira a obter informações, de forma 
indirecta, sobre a qualidade desses alimentos durante o transporte e o armazenamento [2, 
9]. 
O princípio de funcionamento do TTI baseia-se numa mudança irreversível que 
pode ser mecânica, química, electroquímica, enzimática ou microbiológica, normalmente 
expressa como uma resposta visível, sob a forma de uma deformação mecânica, um 
desenvolvimento de uma cor ou um movimento de cor [1, 2, 10-14]. A taxa de mudança é 
dependente da temperatura, assim aumenta a temperaturas mais elevadas, tal como 
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acontece com a maioria das reacções físico-químicas, nomeadamente as reacções 
responsáveis pela deterioração da qualidade de um produto alimentar. Deste modo, a 
resposta visível dá uma indicação cumulativa, que reflecte a história de tempo-temperatura, 
das condições de armazenamento às quais o TTI foi exposto. A medida em que esta 
resposta corresponde a uma história tempo-temperatura real depende do tipo de indicador e 
do princípio físico-químico em que ele se baseia. Os indicadores podem, assim, ser 
classificados de acordo com o tipo da sua funcionalidade e das informações que 
transmitem. Diferentes classificações e terminologias têm sido propostas ao longo dos 
anos, em parte reflectindo a própria evolução dos indicadores [1, 2, 7, 8]. 
Um sistema de classificação inicial separava os aparelhos em seis categorias, 
incluindo registadores de temperatura electrónicos. Esta classificação foi revista já que se 
entendeu que a principal diferença funcional de interesse é saber se o indicador responde 
acima de uma temperatura pré-seleccionada ou responde de forma contínua dando 
informações da exposição tempo-temperatura cumulativa. Assim, foram propostos três 
tipos: a) indicadores de descongelação, b) integradores tempo-temperatura, e c) 
integradores/indicadores tempo-temperatura. Um esquema semelhante reconheceu três 
categorias: a) indicadores de abuso, b) indicadores da história de temperatura parcial, e c) 
indicadores da história de temperatura total. A última categoria é uma nomenclatura 
alternativa para os integradores de tempo-temperatura [1, 2]. 
Mais recentemente, uma outra classificação em três categorias foi proposta [1, 2, 7, 
8]: 
1. Indicadores de temperatura crítica (CTI): Os CTI mostram uma exposição 
acima (ou abaixo) de uma temperatura referência. Eles envolvem um elemento tempo 
(geralmente curto: de alguns minutos até algumas horas) mas não servem para mostrar 
a história de exposição acima da temperatura crítica. Eles apenas indicam o facto de 
que o produto foi exposto a uma temperatura indesejável durante um tempo suficiente 
para causar uma mudança crítica para a segurança ou para a qualidade do produto. 
Podem servir como avisos adequados nos casos em que as reacções físico-químicas ou 
biológicas mostram uma mudança descontínua na taxa. Bons exemplos de tais casos 
são a deterioração irreversível na textura que acontece quando ocorrem mudanças de 
fase (por exemplo, sobre o descongelamento de produtos congelados ou o 
congelamento de produtos frescos ou refrigerados). A desnaturação de uma proteína 
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importante acima de uma temperatura crítica ou o crescimento de um microrganismo 
patogénico são outros casos importantes onde um CTI pode ser útil. O termo 
“temperatura crítica” é preferível ao invés do alternativamente usado “descongelação”, 
que é muito limitante. O termo “abuso” pode ser enganador já que, muitas vezes, as 
alterações indesejáveis, que justificam alerta, podem acontecer a temperaturas que não 
são tão extremas ou abusivas como o termo implica, e que se presume dentro da faixa 
aceitável de armazenamento normal do produto em questão. 
2. Integradores temperatura/tempo crítica (CTTI): Os CTTI apresentam uma 
resposta que reflecte a exposição de tempo-temperatura cumulativa acima de uma 
temperatura critica de referência. A sua resposta pode ser traduzida num tempo de 
exposição equivalente à temperatura crítica. Eles são úteis na indicação de falhas na 
cadeia de distribuição e para os produtos em que as reacções, importantes para a 
qualidade ou para a segurança, são iniciadas ou ocorrem em taxas mensuráveis acima 
de uma temperatura crítica. Exemplos dessas reacções são o crescimento microbiano 
ou a actividade enzimática que são inibidos abaixo de uma temperatura crítica. 
Combinações de CTTI podem dar uma aproximação da história de tempo-temperatura 
real. 
3. Integradores ou indicadores de tempo-temperatura (TTI): Os TTI dão uma 
resposta contínua, dependente da temperatura ao longo da história do produto. Eles 
integram, numa única medição, a história completa de tempo e temperatura e podem 
ser usados para indicar uma temperatura “média” durante a distribuição e, 
eventualmente, ser correlacionados com as reacções de perda de qualidade dependentes 
da temperatura e contínuas que acontecem nos alimentos. 
 
Como foi referido aquando da definição de TTI, estes podem ser classificados tanto 
como indicadores de história parcial ou como de história total, dependendo do seu 
mecanismo de resposta. Segundo esta classificação entende-se que indicadores de história 
parcial são aqueles que não respondem a menos que um limite de temperatura seja 
excedido e indicam que um produto foi exposto a uma temperatura suficiente para causar 
uma mudança na qualidade ou na segurança do produto. Já os indicadores de história total 
ou completa dão uma resposta contínua da temperatura ao longo da história do produto e 
constituem o principal foco de interesse para a investigação e exploração comercial [9]. 
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Um método de classificação diferente, por vezes usado, é baseado no princípio de 
funcionamento do indicador. Assim, eles podem ser classificados como mecânicos, 
químicos, enzimáticos, microbiológicos, polímeros, electroquímicos, baseados na difusão, 
etc. [1, 2, 8]. 
 
 
1.2.2. Requisitos e propriedades de um TTI ideal 
Os requisitos para se ter um TTI eficaz são que ele mostre uma mudança clara e 
contínua, cuja taxa aumente com a temperatura e que não inverta quando a temperatura é 
diminuída. Para além disto, há uma série de outros atributos desejáveis para se obter um 
indicador de sucesso. Assim, um TTI ideal deve ter todas as seguintes propriedades [1, 2]: 
§ Apresenta uma mudança contínua dependente do tempo-temperatura. 
§ A mudança causa uma resposta que é facilmente mensurável e é irreversível. 
§ A mudança imita ou pode ser correlacionada com a extensão de deterioração da 
qualidade e do prazo de validade residual do alimento. 
§ É confiável, dando respostas coerentes quando exposto às mesmas condições de 
temperatura. 
§ Tem baixo custo. 
§ É flexível, de modo que diferentes configurações podem ser adoptadas para várias 
gamas de temperatura (por exemplo, congelados, refrigerados e temperatura 
ambiente) com períodos de resposta úteis de alguns dias, assim como até mais de 
um ano. 
§ É pequeno, facilmente integrado como parte da embalagem do alimento e 
compatível com um processo de embalamento a alta velocidade. 
§ Tem um período de vida longo antes da activação e pode ser facilmente activado. 
§ Não é afectado pelas condições ambientais, para além da temperatura, tais como 
luz, humidade relativa e poluentes do ar.  
§ É resistente a abusos mecânicos normais e a sua resposta não pode ser alterada. 
§ É não-tóxico, não representando qualquer ameaça à segurança na situação 
improvável de contacto com o produto. 
7 
§ É capaz de transmitir de uma forma simples e clara a mensagem pretendida ao alvo, 
seja aos manipuladores de distribuição ou inspectores, ao pessoal da loja de venda 
ou aos consumidores. 
§ A resposta é tanto visualmente compreensível como adaptável à medição por 
equipamentos electrónicos de maneira a obter-se uma informação fácil e rápida, 
para o armazenamento e subsequente uso. 
 
 
1.2.3. História do TTI 
A necessidade para o desenvolvimento de um indicador eficaz e barato advém 
desde o momento em que a importância das variações de temperatura de distribuição para a 
qualidade final dos alimentos se tornou aparente. Inicialmente, o interesse focou-se nos 
alimentos congelados. A primeira aplicação de um “dispositivo” para indicar uma 
manipulação abusiva data do tempo da Segunda Guerra Mundial, quando os US Army 
Qartermaster Corps usaram um cubo de gelo colocado dentro de uma caixa de alimentos 
congelados. O desaparecimento do cubo indicava abuso [1, 2].  
 
O primeiro indicador patenteado remota a 1933. Desde essa altura, muitas patentes, 
de vários países, têm sido emitidas. Nas últimas décadas numerosos sistemas TTI têm sido 
propostos, dos quais apenas alguns chegaram a protótipo e menos ainda chegaram ao 
mercado. Na Tabela 1, algumas patentes de TTIs significativas das últimas duas décadas 
estão listadas e classificadas por tipo e por princípio de funcionamento [1, 2]. 
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O primeiro TTI disponível comercialmente foi desenvolvido pela Honeywell Corp. 
(Minneapolis, MN). O indicador foi testado pela USDA (United States Departament of 
Agriculture) e foi considerado confiável. O dispositivo nunca encontrou aplicação 
comercial, possivelmente porque era caro e relativamente volumoso, e em 1970 já não 
estava disponível. No início dos anos setenta, o governo dos EUA considera a 
obrigatoriedade da utilização de indicadores em certos produtos. Isto gerou uma onda de 
pesquisa e desenvolvimento. Pesquisadores do US Army Natick Laboratories 
desenvolveram um TTI que era baseado na mudança de cor de um sistema químico 
oxidável controlado pela permeação do oxigénio através de um filme, dependente da 
temperatura. Testes de campo realizados durante um período de dois anos com o TTI 
anexado a rações mostraram o seu potencial de uso. O sistema foi contratado pela Artech 
Corp. (Falls Church, VA) para o desenvolvimento comercial. Em 1976, seis companhias 
desenvolviam indicadores de temperatura, pelo menos, na fase de protótipo. Os indicadores 
Artech, o Check Spot Co. (Vancouver, WA) e o Tempil (S. Plainfield, NJ) podem ser 
classificados como CTI, enquanto os indicadores I-Point (Malmö, Suécia), Bio-Medical 
Sciences (Fairfield, NJ) e 3M Co. (St. Paul, MN) são TTI. O indicador Tempil pode 
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funcionar como um CTTI. Ele envolve uma mudança para uma cor vermelha e um 
subsequente movimento da cor quando exposto acima da temperatura crítica. O I-Point é 
um TTI enzimático e o 3M, um TTI baseado na difusão. Até ao final da década de 1970, 
muito pouca aplicação comercial do TTI foi alcançada. Alguns dos sistemas supracitados 
foram interrompidos. A actividade na área do TTI diminuiu temporariamente, observada 
pela diminuição nas publicações relevantes e na introdução de novos modelos de TTI. No 
entanto, os sistemas mais populares e reconhecidos continuavam disponíveis e eram 
desenvolvidos continuamente visando atingir um ajuste fino das suas características e 
tornando-os mais consistentes no desempenho exigido para eles. No início da década de 
1980, havia quatro sistemas disponíveis comercialmente, incluindo o I-Point e o 3M TTI. 
O Andover Labs (Weymouth, MA) comercializou, até 1985, os dispositivos Ambitemp e 
Tempchron. Ambos foram usados na distribuição de alimentos congelados e podem ser 
classificados como CTTI. O seu funcionamento era baseado no deslocamento de um fluido 
ao longo de um capilar [1, 2].     
Pelo menos desde 1989 [6, 15] e até 2003 [2], três tipos principais de TTI eram 
mencionados como sendo alvos de testes científicos e industriais. O primeiro tipo era um 
indicador baseado na difusão, o já referido anteriormente 3M Monitor Mark® (1976). Este 
foi posteriormente sucedido pelo Monitor Mark® Temperature Monitor e pelo Freshness 
Check, ambos da mesma companhia do primeiro referido, e eram baseados na difusão de 
materiais com propriedades poliméricas. Num segundo tipo de TTIs encontravam-se os 
indicadores enzimáticos, sendo o VITSAB Time Temperature Indicator referido como o 
sucessor do já mencionado I-Point Time Temperature Monitor. O último tipo de TTIs 
referidos eram aqueles baseados em reacções de polimerização em estado sólido, 
nomeadamente os indicadores Lifelines Freshness Monitor® e o Fresh-Check® (Lifelines 
Inc., Morris Plain, NJ) [1, 9, 16].  
 
 
1.2.4. Os sistemas TTIs actuais 
Como já foi citado anteriormente, um número de sistemas TTI foram propostos no 
passado, dos quais apenas alguns chegaram ao protótipo industrial e menos ainda 
alcançaram a aplicação comercial. As tecnologias TTI que estão disponíveis actualmente 
têm como objectivo satisfazer a maioria dos requisitos acima referidos e são baseados em 
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diferentes princípios de funcionamento. Desses TTIs, os que em 2008 [3] se encontravam 
disponíveis são referidos seguidamente, de uma forma sucinta [1-3, 9]. 
 
O CheckPoint® TTI (VITSAB A.B., Malmö, Suécia) é um sistema enzimático, 
similar ao VITSAB referido anteriormente mas que difere no facto de ter uma resposta 
subjectiva mais facilmente interpretada pelos utilizadores devido ao seu formato. Este TTI 
é baseado numa mudança de cor causada pela diminuição do pH, que é o resultado de uma 
hidrólise enzimática controlada de um substrato lipídico. Antes da activação, a enzima 
lipolítica e o substrato lipídico encontram-se em dois compartimentos separados. A 
hidrólise do substrato provoca a libertação de ácido e a queda de pH é traduzida numa 
mudança de cor de um indicador de pH de verde-escuro a amarelo brilhante e deste a 
vermelho alaranjado (Figura 1). Diferentes combinações de tipos enzima-substrato e de 
concentrações podem ser usados para dar uma variedade de vidas de resposta e de 
dependências da temperatura.  
 
 




O Fresh-Check® TTI (Temptime Corp., Morris Plains, NJ, EUA) é baseado numa 
reacção de polimerização em estado sólido, resultando num polímero altamente colorido. 
A resposta do TTI é uma mudança de cor mensurável como uma diminuição de 
reflectância (Figura 2). A cor do centro “activo” do TTI é comparada com a cor de 
referência do anel circundante, sendo que a mudança vai de transparente a preto. Antes da 
utilização dos indicadores, activos desde o momento da produção, estes têm de ser 
armazenados congelados, já que a mudança nessas condições é muito lenta. 
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Figura 2 – TTI baseado num polímero Fresh-Check® (Temptime Corp.). 
 
 
O OnVu™ TTI (Ciba Specialty Chemicals & Freshpoint, SW) é um TTI cuja 
reacção ocorre em estado sólido, recém introduzido (Figura 3). Ele é baseado na 
reprodutibilidade inerente de reacções em fase de cristal. Os compostos fotossensíveis são 
excitados e coloridos por exposição à luz de comprimentos de onda baixos. Este estado 
colorido inverte até ao incolor inicial a uma taxa dependente da temperatura e do tempo. 
Este TTI pode assumir a forma e ser aplicado como uma tinta fotossensível. Este indicador 
será descrito mais detalhadamente numa outra secção (1.8.), visto ser este TTI o objecto de 
estudo desta dissertação. 
 
  
Figura 3 – TTI fotocrómico em estado sólido OnVu™ (Ciba Specialty Chemicals). 
 
 
O (eO)® TTI (CRYOLOG, Gentilly, França) é baseado numa mudança de pH 
dependente do tempo-temperatura, causada pelo crescimento microbiano controlado que se 
expressa numa mudança de cor através de indicadores de pH adequados (Figura 4). 
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Figura 4 – TTI microbiano (eO)® (Cryolog, França). 
 
 
O TT Sensor™ TTI (Avery Dennison Corp., EUA) é baseado no conceito de 
reacção de difusão. Um composto polar difunde-se entre duas camadas poliméricas e a 
mudança da sua concentração provoca uma mudança de cor de um indicador fluorescente 
de amarelo para cor-de-rosa brilhante (Figura 5). 
 
 
Figura 5 – TTI TT Sensor™ (Avery Dennison Corp.). 
 
 
O 3M Monitor Mark® (3M Co., St Paul, Minnesota), por vezes também designado 
por Freshness Check, é baseado na difusão de materiais com propriedades poliméricas 
(Figura 6). Um material viscoelástico migra para uma matriz porosa que reflecte a luz 
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difusamente a uma taxa dependente da temperatura. Isto causa uma mudança progressiva 
na transmissão da luz da matriz porosa e proporciona uma resposta visual. A taxa de 
resposta e a dependência da temperatura são controladas pela configuração da etiqueta, a 
concentração do polímero de difusão e a sua temperatura de transição vítrea e pode ser 
ajustado para uma faixa desejável. O TTI é activado pela adesão dos dois materiais. Antes 
de serem usados, esses materiais podem ser armazenados separadamente durante um longo 
período à temperatura ambiente. 
 
Figura 6 – TTI baseado na difusão 3M Monitor Mark®. 
 
 
1.2.4.1 Comparação de algumas propriedades dos sistemas de TTIs actuais 
Todos os TTIs testados podem ser calibrados no que diz respeito ao seu tempo de 
resposta total, de poucas horas a várias semanas e, assim, cobrir o tempo de monitorização 
necessário para os diferentes produtos perecíveis. A maioria dos TTIs devem ser 
fabricados com diferentes especificações para o conseguir (por exemplo, usar diferentes 
enzimas ou concentrações em reagentes químicos). O OnVu TTI tem a flexibilidade de 
ajustar o comprimento da resposta pela selecção do tempo de activação.[3] 
O segundo requisito é que a dependência da temperatura da qualidade dos produtos, 
expressa pelo valor de energia de activação (EA), deva ser similar à EA da resposta do TTI. 
Os TTIs estão na faixa útil com o Checkpoint e o OnVu apresentando a maior variedade e 
flexibilidade de ajustar o valor de EA. O Fresh Check e o TT Sensor basicamente têm o 
valor de EA fixo no meio da faixa, onde a maioria mas não todos os produtos se situam [3]. 
O sinal da resposta é o parâmetro que determina a facilidade de leitura do TTI. O 
Checkpoint e o eO TTIs mudam de verde a vermelho, uma mudança que é compreensível e 
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perceptível pelo consumidor. A mudança do TT Sensor é de amarelo para cor-de-rosa/rosa 
brilhante. O Fresh-Check muda de transparente para azul-escuro e o OnVu do azul-escuro 
para branco. Todas as configurações são de fácil leitura visual e tradução se a mensagem 
correcta seguir o TTI e se a formação apropriada for fornecida aos trabalhadores da cadeia 
de frio [3]. 
Outros aspectos que podem ser considerados ao avaliar um TTI têm a ver com a 
sua aplicabilidade. Todos os TTIs testados vêm como etiquetas adesivas apropriados para a 
aplicação a alta velocidade nas embalagens dos produtos alimentares. Adicionalmente, o 
OnVu TTI pode ser pré-aplicado no material de embalamento como uma tinta sensível à 
temperatura [3].  
Outra questão diz respeito à estabilidade do TTI antes da aplicação. O Fresh-Check 
e o eO TTIs estão activos desde o momento de produção e têm de ser armazenados e 
transportados congelados. A estas temperaturas a taxa de variação é praticamente zero. Os 
outros três tipos são activados no momento de aplicação. O Checkpoint tem dois 
compartimentos separados com a enzima e o substrato. O selo de separação é quebrado por 
pressão no momento de aplicação, a enzima e o substrato são misturados e começa a 
reacção, o que se traduz na resposta de cor do TTI. O Checkpoint antes de ser utilizado é 
armazenado no frio para assegurar a estabilidade e a plena actividade da enzima. Contudo 
este TTI também pode ser armazenado à temperatura ambiente por períodos curtos, por 
exemplo, durante o transporte. O TT Sensor e o OnVu TTI podem ser armazenados a 
condições ambientais antes da activação por longos períodos. O TT Sensor é activado 
anexando a camada de polímero superior, de modo a que comece a difusão. O OnVu é 
activado pela exposição a uma fonte de UV por um tempo programado (5-30 s), que 
também vai determinar o tempo de resposta total [3]. 
Outro índice prático é o custo. O custo por unidade de TTI depende da tecnologia 
do TTI, mas também do volume de produção. Neste momento nenhum TTI é produzido em 
volumes suficientemente altos, e assim, apenas estimativas podem ser obtidas. Com base 
nestas estimativas e nas cotações indicativas a partir dos fabricantes do TTI, o custo pode 
variar de 1 a 15 cêntimos de Euro [3].   
As características de todos os TTIs testados estão resumidas na Tabela 2. 
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1.2.5. Maximizar a eficácia dos TTIs 
Apesar do potencial dos TTIs de contribuírem substancialmente para melhorar e 
optimizar a distribuição de alimentos, melhorar a monitorização e a gestão da data de 
validade, e assim, reduzir o desperdício de alimentos e ainda beneficiar os consumidores 
com uma rotulagem de vida de prateleira mais significativa, a sua aplicação tem sido 
aquém das expectativas iniciais. As principais razões para a relutância dos produtores de 





O custo é dependente do volume, variando de 2 a 20 cêntimos por unidade. Se 
outras questões forem resolvidas, a análise custo-beneficio deve favorecer o uso dos TTIs. 
 
A questão da confiabilidade/robustez tem as suas raízes na história dos indicadores, 
em parte devido à falta de dados suficientes, tanto de estudos como dos fornecedores. As 
tentativas iniciais de utilização do TTI como monitores de qualidade não foram bem 
concebidas e, portanto, não tiveram êxito. Discussões re-emergentes por órgãos 
reguladores para fazerem do uso de TTI obrigatório, antes dos conceitos subjacentes serem 
compreendidos e a sua confiabilidade ser demonstrada, resultaram em resistência por parte 
da indústria e pode ter prejudicado a aplicação do TTI nos últimos anos. Os sistemas TTIs 
actuais têm alcançado elevados padrões de garantia de qualidade de produção e fornecem 
respostas confiáveis e reprodutíveis de acordo com as especificações indicadas. 
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No que diz respeito à aplicabilidade, no entanto, tem sido o obstáculo mais 
importante para o uso do TTI. Estudos anteriores têm sido ineficazes no estabelecimento 
de uma metodologia clara de como a resposta do TTI pode ser usada como uma medida da 
qualidade dos alimentos. A abordagem inicial foi assumir uma curva (ou zona) global de 
dependência da temperatura para o período de tempo de vida útil de uma classe geral de 
alimentos, por exemplo, alimentos congelados, e procurar um indicador com uma curva de 
dependência da temperatura similar para o tempo de chegar a um ponto específico dessa 
escala. Tal generalização demonstrou-se insuficiente, já que mesmo os alimentos do 
mesmo tipo diferem significativamente na dependência da temperatura da deterioração da 
sua qualidade. O que é necessário é um conhecimento profundo do comportamento de 
perda do tempo de vida útil do sistema alimentar através de modelos cinéticos precisos. 
Tem sido amplamente assumido que o comportamento de um TTI deve 
estritamente corresponder ao do alimento específico a ser monitorizado em todas as 
temperaturas. Esta abordagem, mesmo se fosse possível, é impraticável, e requer um 
número ilimitado de modelos de TTI. Em vez de um TTI que imita exactamente o 
comportamento de deterioração da qualidade do produto alimentar, um esquema preciso e 
geral de traduzir a resposta do TTI para o estado do alimento é necessário. Este deve ser 
baseado numa modelação sistemática de ambos, o TTI e o alimento. Avanços na 
modelação tornam agora isso possível. A abordagem de modelação cinética e a 
metodologia para aplicação do TTI na monitorização da qualidade alimentar e na 
optimização da cadeia de frio são detalhados nas secções seguintes.  
 
 
1.3. Bases cinéticas para aplicação do TTI 
1.3.1. Modelação da qualidade dos alimentos 
O conhecimento efectivo e quantitativo da deterioração dos alimentos e a 
determinação e modelação da vida útil (data de validade) ou a manutenção da qualidade 
dos produtos alimentares é o pré-requisito mais importante para a aplicação de um sistema 
de monitorização baseado no TTI, geralmente avaliado pela medição da variação de um ou 
mais índices de qualidade característicos, A, em função do tempo t. Os índices 
seleccionados podem ser químicos (como o desenvolvimento de off flavours ou off colours 
da oxidação ou outras reacções químicas, perda de um componente activo como um 
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nutriente, um cosmético ou um ingrediente terapêutico), biológicos (crescimento 
microbiano, deterioração enzimática) ou físicos (perda de textura, separação de fases) [1, 
3]. A mudança do índice A pode ser expressa como  
 
                                                                            
onde f(A) é a função de qualidade do produto e k é a constante cinética da reacção. 
 
O factor ambiental que mais afecta a perda de qualidade de um alimento é a 
temperatura, já que esta afecta fortemente as taxas das reacções e, além disso é 
directamente imposta aos alimentos externamente (efeito directo do ambiente), sendo os 
outros factores, pelo menos em certa medida, controlados pela embalagem dos produtos. 
Na maioria dos casos, a constante cinética é uma função exponencial do inverso da 
temperatura absoluta, T, dada pela expressão de Arrhenius, 
 
onde kref é a constante cinética da reacção a uma temperatura referência Tref, EA é a energia 
de activação (sensibilidade à temperatura) da reacção que controla a perda de qualidade e R 
é a constante universal dos gases [1, 3, 6, 8, 15, 16]. 
De notar que quanto maior é a sensibilidade à temperatura (EA) da reacção, mais 
rápida a reacção ocorre quando a temperatura é elevada [16]. 
A forma da função de qualidade do produto depende da ordem da reacção do 
fenómeno que controla a deterioração do alimento, podendo ser uma reacção de aparente 
zero, primeira, segunda ou de ordem m e essa forma pode ser derivada a partir da equação 
(1) e é exibida na Tabela 3, juntamente com o tempo de meia-vida, isto é, o tempo para a 









Resumindo, o tempo de vida útil para um produto alimentar avaliado pela medição 
de um índice de qualidade característico, A, pode ser expresso como: 
 
A energia de activação das reacções químicas relacionadas com a alimentação ou o 
crescimento microbiano deteriorativo ou patogénico geralmente está no intervalo de 30-
120 kJ/mol [6]. A temperatura de referência utilizada é característica do intervalo de 
armazenamento dos alimentos, por exemplo, para os alimentos refrigerados pode-se usar 
Tref = 273,15 K (0 ºC) [1].  
O valor da função de qualidade, f(A)t, no tempo t, após o alimento estar exposto a 
uma conhecida temperatura variável, T(t), pode ser encontrado com base na equação (3) 
calculando o integral de k[T(t)] dt, do 0 ao tempo t. 
 
O integral pode ser calculado analiticamente para funções T(t) simples ou 
numericamente para aquelas mais complexas. 
O conceito de temperatura efectiva (Teff) pode ser introduzido para calcular a 
mudança de qualidade em condições de tempo-temperatura variáveis. Teff é definida como 
a temperatura constante que resulta na mesma mudança de qualidade, f(A)t, como a 
distribuição de temperatura variável, T(t), no mesmo período de tempo, t. Assim, f(A)t pode 







1.3.2. Modelação da resposta do TTI – esquema de aplicação  
A mesma abordagem cinética descrita para a qualidade dos alimentos pode ser 
usada para modelar a mudança mensurável X do TTI. Se uma função de resposta F(X) pode 
ser definida de tal forma que: 
 
com kI (constante cinética) como função de Arrhenius de T, a resposta do TTI pode ser 
expressa pela seguinte equação: 
 
onde kIref é a constante cinética de resposta do TTI à temperatura referência Tref e EAI é a 
energia de activação da resposta [1, 3, 6, 8, 15, 16]. 
Note-se que, a equação (6) pode assumir diferentes formas, dependentes do tipo de 
TTI em uso.  
O conceito de temperatura efectiva, como descrito acima, também pode ser usado 
para o TTI. Para um indicador exposto ao mesmo perfil de temperatura, T(t), do produto 
alimentar, a função de resposta pode ser expressa por equações similares à (4) e (5), que 
para o TTI assume a forma: 
 
Usando a temperatura efectiva, Teff(TTI), ou seja, a temperatura constante que resulta 














1.3.3 Correlação do tempo de vida útil dos alimentos em função da resposta do TTI 
Com base nas equações cinéticas acima descritas, foi desenvolvido um esquema de 
aplicação que permite o cálculo do valor do factor de qualidade A, em qualquer tempo t, a 
partir da mudança mensurável X do indicador, nesse tempo [6]. O esquema de aplicação é 
ilustrado na figura 7.  
Para aplicar este esquema de monitorização da qualidade de um produto baseado no 
TTI é necessário definir experimentalmente a função de qualidade do alimento, a função de 
resposta do TTI e os respectivos parâmetros cinéticos, usando as já referidas equações 
[17]. 
Como se pode verificar pelo esquema, a partir do valor medido X do TTI ao tempo 
t, o valor da função de resposta é calculado, a partir do qual por resolução da equação (10), 
a Teff é derivada. Se o TTI e as reacções de deterioração da qualidade do produto alimentar 
tiverem dependências da temperatura similares, traduzida numa diferença de energias de 
activação menor que 25 kJ/mol, a mesma Teff pode ser usada para o alimento. Com a Teff e 
os parâmetros cinéticos da reacção de perda de qualidade conhecidos, o valor da função de 
qualidade f(A) é calculado a partir da equação (5) e a partir deste o valor do índice de 
qualidade At é descoberto. O conhecimento do valor de A dá o grau de deterioração da 
qualidade do alimento. Ele também permite o cálculo do tempo de vida útil restante em 
qualquer temperatura média assumida (condições de referência) [1, 6]. 
Para aplicar a abordagem sistemática desenvolvida, as respostas características de 
diferentes tipos de TTI, isto é, a expressão F(X) e os valores de kI e EA ( se eles mostrarem 
um comportamento de Arrhenius) devem ser determinados a partir de ensaios cinéticos. 
Diferentes índices que melhor quantificam a resposta de cada TTI devem ser usados. 
Depois a função de resposta, tal como F(X) = kIt, é determinada. A partir dos gráficos de 
F(X) versus tempo, o valor da constante cinética da reacção de resposta do TTI, k, é 
determinada a cada temperatura por análise de regressão linear. A dependência da 
temperatura para as constantes cinéticas da reacção de resposta, k, é modelada pela 
(10) 
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equação de Arrhenius, ou seja, são traçados gráficos do logaritmo da constante cinética da 
reacção de resposta vs. a temperatura (1/T) e calculando a melhor linearização estatística 
obtêm-se os parâmetros de Arrhenius. As expressões cinéticas do comportamento do TTI 
têm de ser validadas em dinâmica, ou seja, em condições de temperatura variáveis.  
 
Figura 7 – Representação esquemática da abordagem sistemática para a aplicação do TTI como 
monitor de qualidade [1]. 
 
 
Os princípios desenvolvidos dão um uso potencial da capacidade de desenvolver 
um sistema aplicativo específico para um produto e de seleccionar o TTI mais adequado 
sem a necessidade de extensivos testes lado a lado do produto e do indicador. A 
temperatura efectiva de armazenamento (Teff) é a última informação obtida a partir da 
resposta do TTI e a confiabilidade de um TTI está directamente relacionada com o erro na 
Teff. O erro no cálculo da Teff deve-se a três fontes [1]: 
1. A variabilidade no valor da função de resposta, F(X), entre indicadores do 
mesmo modelo, ao mesmo tempo e temperatura. Ela pode ser expressa como uma 
média do coeficiente de variação para um grande número de condições diferentes. 
2. A incerteza na equação de Arrhenius, que modela o comportamento do TTI 
em relação à temperatura, estatisticamente expressa pelos limites de confiança nos 
valores de regressão de EA e kI. Estas duas primeiras fontes de erro reflectem a 
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qualidade do modelo e fabrico do TTI e a confiabilidade da modelação cinética do 
comportamento à temperatura do TTI. 
3. O terceiro erro na Teff é devido à diferença nas energias de activação entre o 
alimento e o TTI. Este erro é sistemático e não aleatório. No esquema aplicativo 
desenvolvido há um pressuposto importante subjacente: que a temperatura efectiva do 
alimento seja igual à temperatura efectiva do TTI para uma dada temperatura de 
distribuição. Isto só é verdade quando as energias de activação do alimento e do TTI 
são iguais ou, no caso trivial, quando a temperatura é constante durante todo o ciclo. 
Cálculos com temperaturas variáveis assumidas mostraram que se as energias de 
activação do alimento e do TTI diferem menos que 40 kJ/mol, ou seja,│EATTI 
−EAfood│< 40 kJ/mol, então, em geral, as duas Teff diferem de 0,4 a 1,8 ºC. Um erro de 
1 ºC na Teff resulta num erro na estimativa da qualidade na faixa de 10-15%, o que em 
muitos casos é aceitável. Por exemplo, foi estimado que ∆ Teff = 1 ºC corresponde a um 
erro de 12 e 8,3% no valor da qualidade para uma reacção de zero e primeira ordem 
com uma energia de activação, EA, de 85 kJ/mol, respectivamente. A abordagem 
recomendada é seleccionar um TTI com uma EA próxima da dos alimentos, 
possivelmente dentro de ± 20 kJ/mol, o que resultará numa estimativa da Teff do 
produto dentro de ± 1 ºC. Contudo, na secção 1.5. é discutido que mesmo os TTIs com 
grandes diferenças de EA em relação aos alimentos, podem ser úteis para aplicações na 
rotação de stock. 
 
A importância do pré-requisito de conhecimento sistemático do comportamento de 
perda de vida útil dos alimentos, expresso quantitativamente em, o mais preciso possível, 
termos cinéticos, tem sido apontada. A perda de qualidade dos alimentos refrigerados é 
frequentemente devida, directamente ou indirectamente, à contaminação microbiológica. 
Neste contexto, os progressos significativos que têm sido realizados na área da 
microbiologia preditiva podem levar a modelos eficazes de tempo de vida útil para os 
alimentos refrigerados e contribuir para uma maior fiabilidade no uso dos TTIs como 
monitores da cadeia de frio. O que poderia ser visto como um obstáculo à aplicação directa 
da informação cinética acumulada, para o esquema de aplicação acima desenvolvido para 
os TTIs, é o uso frequente de diferentes abordagens terminológicas e quantitativas 
cinéticas diferentes para o efeito da temperatura. Expressões Belehradek ou do tipo raiz 
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quadrada para modelar a dependência da temperatura da taxa de crescimento microbiano 
têm sido frequentemente utilizadas [1]: 
 
A função raiz quadrada apresentada, onde b é o declive e T0 é a temperatura 
mínima nominal, é a forma mais simples, aplicável às condições subóptimas de 
crescimento microbiano na cadeia de frio. A maioria dos TTIs disponíveis mostram um 
comportamento de Arrhenius e são expressos em termos de EA. O esquema de aplicação 
desenvolvido com base no conceito de Teff também poderia ser usado quando a 
dependência da temperatura de ambos o alimento e o TTI são expressos por equações que 
não sejam de Arrhenius. Se, contudo, os dois sistemas são expressos com equações 
diferentes, o Teff calculado a partir da resposta do TTI baseado em características de 
Arrhenius introduzira um erro adicional quando usado para estimar a qualidade do 
alimento a partir da equação de raiz quadrada. Uma solução prática nestes casos é calcular, 
baseada na cinética de Belehradek, a energia de activação correspondente ao fenómeno da 
deterioração do alimento na gama de temperatura de interesse, seleccionar o TTI 
disponível com a EA mais próxima e usar o esquema de aplicação descrito com base na 
cinética de Arrhenius [1]. 
 
 
1.4. Monitorização do tempo de vida útil na distribuição 
O TTI pode ser usado para monitorizar a exposição à temperatura dos produtos 
alimentares durante a distribuição, a partir da produção até ao momento em que são 
exibidos no supermercado. Anexado a caixas individuais ou na palete dá uma medida das 
condições de temperatura anteriores aos pontos de controlo seleccionados. A informação 
obtida é usada para uma monitorização contínua e global do sistema de distribuição, 
levando ao reconhecimento e correcção de pontos problemáticos consistentes. Além disso, 
permite a segmentação da responsabilidade e serve como prova do cumprimento das 
exigências contratuais pelo produtor e pelo distribuidor. Pode garantir uma manipulação 
apropriada do alimento que foi entregue ao vendedor, eliminando, assim, a possibilidade 
de rejeição por alegações infundadas aclamadas pelo último. A presença do TTI, por si, 
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provavelmente melhora o tratamento, servindo como um incentivo e uma lembrança para 
os empregadores de distribuição da importância do armazenamento à temperatura 
adequada, durante toda a cadeia [1, 2].  
O mesmo TTI pode ser utilizado como indicador de ponto final legível pelo 
consumidor e anexado a produtos individuais. Testes usando leituras instrumentais 
contínuas para definir o ponto final a temperaturas constantes e variáveis mostraram que os 
pontos finais podem ser reconhecidos visualmente, de forma fiável e precisa, pelo painel. 
No entanto, para uma aplicação bem-sucedida, há uma exigência mais rigorosa: que a 
resposta do TTI corresponda ao comportamento do alimento, já que não há uma correlação 
algoritma usada mas um ponto final visual único, que deverá indicar de perto o fim de vida 
útil a qualquer temperatura. Para atingir isto, o ponto final do TTI deverá coincidir com o 
fim de vida útil a uma temperatura referência e a energia de activação deve diferir em 
menos de 10 kJ/mol daquela do alimento. O TTI anexado à embalagem do alimento 
individual pode servir como um rótulo de vida útil dinâmico ou activo em vez de, ou em 
conjugação com, um rótulo de data em aberto. O TTI assegura aos consumidores que os 
produtos foram devidamente manuseados e indicam o prazo de validade restante. Um 
inquérito aos consumidores demonstrou que estes estão muito receptivos à ideia de usar 
esses TTI em produtos lácteos, juntamente com o código da data [18]. Assim, o uso do TTI 
pode ainda ser uma ferramenta de marketing eficaz [1]. Como tal, o indicador baseado na 
difusão tem sido usado pelos supermercados Cub Foods nos EUA e o TTI baseado na 
reacção de polimerização em estado sólido pela cadeia Monoprix em França e pelas lojas 
Continente em Espanha [1]. 
Uma série de estudos experimentais, que teve como objectivo estabelecer 
correlações entre a resposta do TTI específico e as características de qualidade do alimento 
específico têm sido relatados. Eles empregaram o armazenamento lado a lado de 
indicadores anexados aos alimentos testados a diferentes temperaturas, traçando a resposta 
do TTI vs. o tempo e os valores dos parâmetros de qualidade seleccionados dos alimentos 
vs. o tempo e testaram a significância estatística da resposta do TTI correlacionada com os 
parâmetros de qualidade. Os alimentos correlacionados com o TTI incluem leite integral 
pasteurizado, gelado, hambúrguer congelado, filetes de bacalhau refrigerados, saladas 
prontas a comer refrigeradas, bolonha congelada, leite UHT, sumo de laranja refrigerado, 
creme pasteurizado, queijo cottage, morangos congelados, alface e tomate refrigerados, e 
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salmão fresco refrigerado. Este tipo de estudos oferecem informações úteis mas não 
envolvem qualquer tipo de modelação da resposta do TTI em função do tempo e 
temperatura e, portanto, só são aplicáveis para os alimentos específicos e nas condições 
que foram utilizadas. A extrapolação para outros alimentos similares ou reacções de perda 
de qualidade, ou mesmo o uso das equações de correlação para os mesmos alimentos a 
outras temperaturas ou para variações das condições não são correctas [1].  
A abordagem cinética delineada permite o potencial uso para desenvolver um 
esquema de aplicação específico para um alimento e seleccionar o TTI mais apropriado 
sem a necessidade de extensivos testes lado a lado do produto e do indicador. Esta 
abordagem enfatiza a importância da modelação do prazo de validade confiável do 
alimento a ser monitorizado. Modelos do prazo de validade devem ser obtidos com uma 
selecção e uma medição apropriadas de índices de qualidade eficazes e baseados em 
desenhos experimentais eficientes em condições isotérmicas cobrindo a faixa de interesse. 
A aplicabilidade desses modelos deve ser depois validada em condições flutuantes, não 
isotérmicas representativas das condições reais na cadeia de distribuição. Modelos 
cinéticos similares devem ser desenvolvidos e validados para a resposta do TTI adequado. 
Tal TTI deve ter uma taxa de resposta com uma dependência da temperatura, ou seja, a 
energia de activação EAI, na faixa da EA da taxa de deterioração da qualidade do alimento, 
sendo que a diferença nas energias de activação, idealmente, deva ser inferior a 25 kJ/mol. 
Também o tempo de resposta total do TTI deve ser pelo menos tão longo quanto o prazo 
de validade do alimento a uma temperatura referência escolhida. A cinética de resposta do 
TTI deve ser fornecida e garantida pelo fabricante do TTI como especificações de cada 
modelo de TTI que fornecem [1, 2]. 
O perfil de temperatura numa situação real é desconhecido. Por isso, é aconselhável 
seleccionar o TTI que, além de outros requisitos, tenha uma energia de activação próxima à 
da taxa de perda de qualidade do alimento. Alternativamente, respostas de dois ou três 
TTIs (isto é, um TTI múltiplo) com diferentes EAIs poderiam oferecer uma estimativa 
corrigida da Teff dando uma estimativa confiável da qualidade do alimento, mesmo quando 
essas EAIs diferem substancialmente da EA do alimento. 
Os alimentos congelados também podem ser monitorizados baseados na mesma 
abordagem. Algumas ressalvas devem, no entanto, ser tidas em conta quando os TTIs são 
aplicados a alimentos congelados. Estas estão relacionadas com a aplicabilidade dos 
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modelos de Arrhenius desenvolvidos em condições isotérmicas para a previsão do efeito da 
temperatura dinâmica, flutuante de armazenamento. As respostas dos TTIs testados 
apresentam um comportamento de Arrhenius na faixa de sub-congelamento. Além disso, 
os modelos de resposta podem ser utilizados com segurança a condições não isotérmicas. 
Contudo, os alimentos podem desviar-se seriamente desse comportamento. Os desvios da 
dependência da temperatura do tipo Arrhenius podem ser devidos aos efeitos da 
concentração do congelamento, à deterioração da qualidade dependente da recristalização e 
aos fenómenos de transição vítrea [1, 2]. 
 
 
1.5. Distribuição optimizada e sistema de rotação de stock 
A informação fornecida pelo TTI, traduzida para o período de vida útil restante em 
qualquer ponto da cadeia de frio pode ser usada para optimizar o controlo na distribuição e 
aplicar um sistema de rotação de stock. Essa gestão de um inventário e a ferramenta de 
rotação de stock ao nível da loja foi inicialmente proposto por Labuza e Taoukis. A 
abordagem utilizada actualmente é o sistema First In First Out (FIFO), segundo o qual os 
produtos recebidos em primeiro lugar e/ou com a data de expiração, no rótulo, mais 
próxima são enviados, exibidos e vendidos em primeiro lugar. Esta abordagem visa 
estabelecer um “estado estável”, com todos os alimentos a serem vendidos com o mesmo 
nível de qualidade. A suposição é que todos os produtos passaram por um tratamento 
uniforme, assim, a qualidade é basicamente uma função do tempo. O uso dos indicadores 
pode ajudar a estabelecer um sistema que não depende deste pressuposto irrealista. O 
objectivo será novamente o alcance de uma situação de “estado estável” com os produtos 
com o período de vida útil restante mais curto a serem vendidos primeiro. Esta abordagem 
é codificada LSFO (Least Shelf-life First Out). O sistema LSFO iria reduzir o número de 
produtos rejeitados e eliminar grande parte da insatisfação dos consumidores já que a 
fracção de produtos com qualidade inaceitável no tempo de consumo pode ser minimizado. 
O desenvolvimento do sistema LSFO é baseado na modelação validada do prazo de 
validade do produto alimentar controlado, na especificação do valor inicial do índice de 
qualidade, A0, e do valor As no limite de aceitabilidade (fim do prazo de validade), e na 
monitorização da temperatura na cadeia de frio com o TTI. Os elementos acima formam o 
núcleo de um programa de software integrado que permite o cálculo do tempo de vida útil 
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restante real das unidades de produto individual (por exemplo, pequenas paletes, caixas de 
5-10 kg ou até mesmo unidades de produto único) em pontos de controlo estratégicos na 
cadeia de frio. Com base na distribuição do período de vida útil restante, podem ser 
tomadas decisões para um óptimo manuseio, destino de transporte e rotação de stock, 
visando a obtenção de uma distribuição estreita de qualidade no ponto de consumo. O 
diagrama da rotina de tomada de decisão é ilustrado na Figura 8. Também o mecanismo de 
tomada de decisão num hipotético ponto de controlo da cadeia de frio é indicado. 
Exemplificando, num certo ponto, por exemplo, no armazenamento principal de um 
supermercado, metade do produto de uma expedição é encaminhado para exibição na loja, 
imediatamente, e a outra metade no dia seguinte. A divisão pode ser realizada de forma 
aleatória de acordo com a prática convencional FIFO ou pode ser baseada na qualidade do 
produto individual real e no LSFO. Para todas as unidades, a resposta do TTI, que 
cumulativamente expressa a temperatura de exposição do produto, é posta tanto 
electronicamente como um sinal de um leitor óptico adequado ou digitada manualmente a 
partir de leituras visuais. Esta informação é directamente enviada para uma unidade portátil 
com o programa LSFO, é traduzida para o estado de qualidade, At, com base na cinética do 
TTI utilizado, que integra a história tempo-temperatura de cada produto num valor de 
temperatura efectiva, Teff, e no modelo do prazo de validade do produto. Tendo-se 
estimado At para todas as n unidades de produto, a distribuição da qualidade real para os 
produtos no ponto de decisão é construída. Baseado na qualidade de cada unidade de 
produto em relação a essa distribuição, decisões sobre a sua futura manipulação são 
tomadas [1, 2]. 
Para o cenário ilustrado na Figura 8, os produtos B com menos tempo de vida útil 
restante, isto é, maior At, serão exibidos primeiro nos expositores de venda do 
supermercado e, portanto, serão consumidos antes enquanto os produtos com mais tempo 
de vida útil restante (menor At) serão apresentados posteriormente. O processo de decisão 
pode envolver mais opções no que diz respeito, por exemplo, a métodos de manipulação, 
meios de transporte ou destinos, calendário e planeamento da rotação de stock. Os pontos 
da cadeia de frio onde as acções são tomadas no que respeita à manipulação, transporte, 
distribuição e stock de produtos podem ser designadas e utilizadas como pontos de decisão 




Figura 8 – Diagrama lógico da rotina de tomada de decisão do sistema LSFO em pontos de controlo 
importantes na cadeia de distribuição. A qualidade no tempo t (At) é calculada para todas as n 
unidades de produto. O cálculo baseia-se na resposta do TTI, traduzida para a temperatura de 
armazenamento efectiva (Teff) do produto. A função de distribuição da qualidade é construída e a 
decisão para a posterior manipulação de cada unidade é tomada com base no seu valor dentro dessa 
função [1, 2]. 
 
A fim de avaliar os resultados da aplicação do sistema LSFO e quantitativamente 
provar a sua eficácia, uma simulação de Monte Carlo, com dados e informações fornecidas 
por inquéritos sobre as condições da cadeia de distribuição, bem como uma Análise 
Factorial de Correspondência (FCA), podem ser aplicadas [1, 2]. 
Verificou-se, através de vários estudos, que em produtos com altas energias de 
activação, a distribuição da qualidade no tempo de consumo é muito maior já que a 
variação de temperatura afecta mais intensamente as taxas de perda de qualidade. Também 
pode ser observado que mesmo os TTIs que diferem dos alimentos em termos de EA 
aproximadamente de 50 kJ/mol podem servir como ferramentas para a comparação relativa 
do prazo de validade dos produtos nos pontos de controlo do sistema LSFO [1, 2]. 
 
Um desenvolvimento adicional do LSFO foi um sistema inteligente proposto e 
validado codificado como Shelf Life Decision System (SLDS) [19]. O SLDS integra 
modelos cinéticos preditivos da deterioração dos alimentos, dados sobre a qualidade inicial 
a partir de técnicas rápidas e a capacidade de monitorizar continuamente a história da 
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temperatura do produto alimentar com TTI, numa ferramenta eficaz de gestão da cadeia de 
frio que leva a uma melhoria na distribuição estreita da qualidade no momento de 
consumo, reduzindo efectivamente a probabilidade de consumir produtos que tenham 
passado o fim do prazo de validade. Para a maioria dos produtos alimentares 
transformados, os parâmetros de pós-processamento no “tempo zero”, incluindo um 
intervalo alvo da carga microbiana inicial, podem ser fixados e alcançados por uma 
concepção adequada e pelo controlo das condições de processamento. Esta é a hipótese de 
trabalho do LSFO. No entanto, a microflora inicial em alimentos frescos, como o peixe e a 
carne, pode variar significativamente, dependendo de uma série de factores extrínsecos ao 
abate e à captura, e após o manuseio e o processamento. O SLDS tem em conta não só a 
história do produto na cadeia de distribuição, mas também essa variabilidade da 
contaminação inicial. Os métodos rápidos de contagem microbiana podem ser utilizados 
para fornecer essas informações. O Shelf Life Decision System pode incorporar no cálculo 
da distribuição da qualidade em cada ponto de controlo, outros parâmetros da variabilidade 
da qualidade do produto. Tais parâmetros podem ser a variação do pH inicial, a actividade 
da água, a composição de gases da embalagem, desde que os modelos de previsão do prazo 
de validade utilizados possam explicar o efeito desses parâmetros nas reacções 
microbiológicas e químicas responsáveis pela perda de qualidade. Em suma, 
comparativamente com o LSFO, a política SLDS adicionalmente tem em conta a 
variabilidade realista do estado de qualidade inicial A0 do produto [2, 3]. 
 
O estado da tecnologia do TTI e da abordagem científica no que diz respeito à 
avaliação quantitativa dos riscos de segurança nos alimentos permite a realização do 
próximo passo importante, ou seja, o estudo e o desenvolvimento de um sistema de gestão 
baseado no TTI que irá assegurar ambas a segurança e a qualidade na cadeia de frio 
alimentar. Nesse sentido, foi desenvolvido e aplicado um sistema codificado com o 
acrónimo SMAS (Safety Monitoring and Assurance System) [20, 21]. O SMAS usa a 
informação da resposta do TTI em pontos designados da cadeia de frio, garantindo que os 
produtos sobrecarregados com temperatura atingem o consumo com um nível de qualidade 
aceitável. Embora o SMAS tenha sido desenvolvido para produtos de carne, os mesmos 
princípios podem ser efectivamente aplicados à gestão da cadeia de frio de todos os 
produtos refrigerados ou produtos perecíveis não alimentares [2, 3]. 
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A rotina de tomada de decisão SMAS, num ponto de controlo específico da cadeia 
de frio, é baseada no crescimento microbiano que potencialmente ocorreu no período entre 
a produção e a chegada do produto ao ponto de controlo. O crescimento é estimado com 
base nas características do produto e na história tempo-temperatura do produto, utilizando 
o modelo preditivo adequado. Os elementos acima formam o núcleo de um programa de 
software integrado que permite o cálculo do crescimento em unidades de produto 
individual (por exemplo, paletes pequenas, caixas de 5-10 kg ou embalagens unitárias), em 
pontos de controlo estratégicos na cadeia de frio. Baseado no crescimento relativo, é 
possível tomar decisões para um óptimo manuseio, destino de transporte e rotação de 
stock, com o objectivo de obter uma distribuição estreita da qualidade no ponto de 
consumo. Num certo ponto da cadeia de frio, por exemplo, num centro de distribuição, os 
produtos do mesmo lote inicial são divididos ao meio e encaminhados para dois mercados 
de venda diferentes, um perto e o outro distante e que requer um longo transporte. A 
separação pode ser aleatória de acordo com a prática convencional, actualmente utilizada 
FIFO ou pode ser baseada no crescimento microbiano real das unidades de produto e no 
sistema de decisão desenvolvido. Para todas as unidades, a história de tempo-temperatura 
do produto, monitorizada pelo TTI, é tida em conta. Esta informação é directamente 
enviada para uma unidade portátil com o software SMAS, é traduzida para o estado 
microbiano, Nt, com base nos modelos de crescimento do patogéneo de interesse. Tendo 
calculado Nt para todas as n unidades de produto, a distribuição da carga microbiana para 
os produtos no ponto de decisão é construída. Com base na carga de cada unidade de 
produto em relação a essa distribuição, decisões sobre o seu tratamento são feitas (Figura 
9) [3]. 
 Segundo estudos já realizados, a classificação segundo o SMAS num ponto de 
decisão funciona satisfatoriamente e, assim, demonstra a utilidade da monitorização com o 
TTI e a aplicabilidade do SMAS [3].  
Em resumo, o SMAS usa a informação do TTI, em pontos apropriados da cadeia de 
frio (por exemplo, num centro de distribuição central), para tomar decisões para o posterior 
manipulação dos produtos baseadas na sua história de temperatura e, consequentemente, 
no estado de qualidade e de segurança. Os estudos, globalmente, mostraram que a 
classificação baseada no SMAS num ponto de decisão resulta numa redução substancial 
dos produtos estragados na hora de consumo, em comparação com a abordagem 
31 
convencional FIFO. Da mesma forma, o factor de risco (isto é, a probabilidade que o 
patogéneo possa exceder um nível especifico) foi significantemente reduzido [3].  
A optimização da cadeia de frio e uma gestão eficaz serão questões centrais na 
procura de alimentos e outros produtos de consumo perecíveis de qualidade superior, nos 
próximos anos, tanto na pesquisa, na prática industrial e nos esforços de regulação. Os 
sistemas integrados, como o proposto SMAS com base na disponibilidade de dados sobre a 
qualidade e a evolução da temperatura de unidades de produto individual serão aplicados e 
validados na prática. Os TTIs serão combinados com a tecnologia RFID e todos irão 
complementar e beneficiar dos requisitos de rastreabilidade que estão a ser actualmente 
criados pela regulação e por iniciativa da indústria [3].   
  
Figura 9 – Classificação dos produtos com base na sua carga microbiana e os fundamentos da divisão 
baseada no SMAS no ponto de decisão (onde A e B são os dois destinos possíveis, o mercado distante e 
o local) [3]. 
 
Os TTIs irão inevitavelmente encontrar uma aplicação mais ampla como 
ferramentas para monitorizar e controlar a distribuição assim que o seu conceito, as suas 
potencialidades e as suas limitações forem completamente entendidas pela ciência dos 
alimentos e pela indústria. Os progressos em ambas as extremidades da equação, ou seja, 
na variedade, confiabilidade e flexibilidade do TTI e a caracterização mais rigorosa e 
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quantitativa do prazo de validade dos produtos alimentares vai permitir a aplicação bem 
sucedida das ferramentas de optimização da cadeia de frio descritas, como o LSFO, o 
inteligente SLDS e o SMAS. Os progressos na investigação na área da modelação cinética 
da qualidade e na microbiologia preditiva, irão mostrar como o conceito de TTI pode ser 
expandido significativamente e com segurança para contribuir na garantia de qualidade de 
mais alimentos. O uso de softwares irá suportar a integração dos sistemas de apoio, 
destinados a prever os efeitos dos parâmetros de processamento e o modelo do produto na 
qualidade dos produtos alimentares. Tais sistemas podem proporcionar os dados de entrada 
sobre a distribuição da qualidade do produto inicial, com base nos parâmetros de 
processamento e matérias primas, que são necessários para os cálculos do SMAS nos 
pontos de controlo da cadeia de frio em que a gestão dos produtos baseada no TTI ocorre 




Algumas moléculas quando irradiadas com luz ultravioleta alteram a sua cor de um 
modo reversível. Esse fenómeno é designado por fotocromismo [22]. 
O termo fotocromismo designa a transformação química reversível entre duas 
espécies com espectros de absorção diferentes promovida, pelo menos numa direcção, por 
radiação electromagnética [22-25].  
 
Normalmente, a reacção fotocrómica envolve uma transformação reversível entre 
duas espécies, com a espécie B tendo pelo menos uma banda de absorção que aparece a 
comprimentos de onda mais longos que os da espécie A. A radiação de activação é 
geralmente na região do UV (300 a 400 nm), mas pode estar na região do visível (400 a 
700 nm) [24]. 
A reversibilidade é o principal critério para o fotocromismo. A reacção inversa 
(BàA) pode ocorrer predominantemente por um mecanismo térmico, como é o caso dos 
espiropiranos, espirooxazinas e cromenos (benzo e naftopiranos). Para outros sistemas, as 
formas induzidas fotoquimicamente (B) são termicamente estáveis. Para tais sistemas (por 
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exemplo, as fulgidas ou os ariletenos) as reacções inversas são predominantemente 
fotoquímicas, ou seja, só revertem ao estado inicial por irradiação com luz visível de 
comprimento de onda variável [22, 24]. 
A transformação fotocrómica e as mudanças espectrais observadas ou as mudanças 
no comportamento físico ou químico estão relacionadas com as alterações na geometria do 
sistema e na sua distribuição electrónica [24].  
O meio onde o composto fotocrómico está incorporado é de extrema importância. 
Isto deve-se ao facto do meio poder influenciar fortemente ou controlar a cinética da 
reacção inversa térmica quando ela ocorre, a cor das espécies formadas na reacção 
fotoquímica directa, e outras propriedades do processo fotocrómico [24]. 
O fotocromismo e as suas características também podem ser definidas de acordo 
com o tipo de aplicações de que são alvo. Dois tipos gerais de aplicações podem ser 
definidas [24]: 
1. Aplicações directamente dependentes da alteração da cor causada pelas 
estruturas moleculares e electrónicas das duas espécies (A, B) e os seus correspondentes 
espectros de absorção e emissão. 
Alguns exemplos são: 
·  materiais ópticos de transmissão variável, como as lentes oftalmológicas 
fotocrómicas ou os filtros de câmara; 
·  visualização do fluxo de fluido; 
·  armazenamento de informação óptica; 
·  vários artigos (brinquedos, T-shirts, etc.); 
·  sistemas de autenticação (tintas de impressão de segurança); 
·  cosméticos (vernizes). 
2. Aplicações dependentes das mudanças nas propriedades físicas ou químicas 
que ocorrem juntamente com a, mais facilmente observada, mudança de cor durante a 
reacção fotocrómica.  
Exemplos de tais propriedades são a condutividade, o índice de refracção, a 
constante dieléctrica, a dissociação iónica, as transições de fases, a solubilidade e a 
viscosidade. 
Alguns exemplos de potenciais aplicações utilizando as mudanças físicas ou 
químicas que acompanham a mudança observada nos máximos de absorção são: 
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·  sistemas optoelectrónicos (semi-condutores modulados por pigmentos 
fotocrómicos); 
·  sistemas holográficos reversíveis; 
·  armazenamento de informação óptica; 
·  sistemas enzimáticos comutáveis fotoquimicamente; 
·  aparelhos ópticos não lineares. 
 
De todas essas aplicações potenciais, algumas foram bem sucedidas 
comercialmente (óculos à base de polímeros fotocrómicos, vários artigos e tintas de 
impressão de segurança) ou demonstraram serem úteis (visualização do fluxo de fluido). 
Várias outras mostraram ser promessas consideráveis e podem muito bem serem utilizados 
em produtos comerciais no futuro [24]. 
 
 
1.6.2. As principais classes químicas 
As propriedades ideais exigidas para qualquer classe de compostos orgânicos 
fotocrómicos são [23]: 
§ Desenvolvimento de cor. O material deve desenvolver rapidamente uma cor forte 
após irradiação com luz UV. 
§ Controlo no retorno ao estado incolor. A taxa de desvanecimento de retomar ao 
estado incolor deve ser controlável. 
§ Vasta gama de cores. A gama de cores deve ser em todo o espectro visível. 
§ Longa vida. A resposta deve ser constante ao longo de muitos ciclos de coloração. 
§ Estado de repouso incolor. O estado de repouso incolor deve ter o mínimo de cor 
possível, de preferência incolor. 
 
Há cinco principais classes de compostos que podem abordar esses requisitos 
ideais: espiropiranos, especialmente espiroindolinobenzopiranos; espironaftoxazinas, 





1.6.2.1. Os espiropiranos 
A designação “espiropiranos” refere-se, em geral, a um (substituído) 2H-pirano 
com um segundo sistema de anéis, normalmente (mas não necessariamente) heterocíclicos, 
ligado ao átomo 2-carbono do pirano de uma forma espiro, como se mostra na figura 10, 
ou seja, um átomo de carbono é comum a ambos os anéis. A parte “pirano” do 
“espiropirano” normalmente refere-se ao 2H-1-benzopirano, daí que surja uma classe que 
se denomina espirobenzopiranos [26] 
 
Figura 10 – Esquema genérico de um espiropirano. 
 
Os espirobenzopiranos são uma classe de compostos químicos amplamente muito 
estudada que apresentam fotocromismo. Eles consistem estruturalmente, como já foi 
referido anteriormente, num anel pirano, geralmente um 2H-1-benzopirano, ligado através 
de um grupo espiro comum a outro anel heterocíclico, por exemplo o apresentado na figura 
11 (1.1). A irradiação do espirobenzopirano incolor (figura 11, 1.1), com luz UV 
(ultravioleta) provoca a clivagem heterocíclica da ligação carbono-oxigénio formando-se 
espécies coloridas de anel aberto, que podem ser tanto cis- (figura 11, 1.2) ou trans- (figura 
11, 1.3), ou a forma orto-quinoidal representada por (1.4) na figura 11. Na verdade, a 
estrutura na forma de anel aberta é provavelmente melhor representada por um sistema 
deslocalizado, com cargas parciais nos átomos de nitrogénio e oxigénio [23].  
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Figura 11 – Espiroindolinobenzopirano (BIPS) e abertura do anel na forma aberta de quinonóide. 
 
 
Existem um número muito grande de possibilidades para substituir os componentes 
do anel espiropirano. O anel pirano é geralmente um benzo ou naftopirano substituído mas 
o componente heterocíclico pode ser escolhido de uma longa lista de sistemas de anéis, 
incluindo o índole, quinolina, acridina, benzopirano, naftopirano, xanteno, pirrolidina e 
tiazolidina [23].     
 
 
1.7. Factores que afectam a qualidade e a segurança dos alimentos 
refrigerados 
Os alimentos refrigerados representam um grande mercado em rápido 
desenvolvimento e com uma gama extremamente ampla de tipos de alimentos. Como a 
comida é, provavelmente, a substância química mais complexa que se pode encontrar, é 
necessário compreender os factores que afectam a sua segurança e a qualidade [27]. 
Há mais de meio milhão de compostos naturalmente presentes em alimentos 
vegetais frescos e muito mais são formados como resultado do processamento, cozimento e 
armazenamento [27]. Estes compostos são responsáveis pela aparência, sabor, textura e 
Sem cor Cor 
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valor nutricional dos alimentos (qualidade), e pelos seus efeitos fisiológicos quando 
consumidos (segurança) [27]. 
 
1.7.1. Factores microbiológicos 
Os números e os tipos de microrganismos que podem ser isolados de toda a gama 
de alimentos refrigerados são muito diversos. Durante o armazenamento de produtos 
refrigerados, a flora microbiana do produto não é estática, mas afectada por muitos 
factores, principalmente pelo tempo e temperatura de armazenamento. A deterioração e a 
segurança dos alimentos refrigerados são fenómenos complexos que envolvem mudanças 
físico-químicas, bioquímicas e biológicas [28].  
Dos vários microrganismos que podem desenvolver-se nos alimentos, os 
microrganismos capazes de crescer a temperaturas abaixo de 5 ºC são os de maior 
preocupação, já que eles continuam a multiplicar-se mesmo a adequadas temperaturas de 
refrigeração (< 5 ºC). Embora o crescimento possa continuar, o controlo de temperatura é 
crítico e a taxa de crescimento torna-se cada vez mais lenta quando a temperatura é 
reduzida. Esses microrganismos são: Listeria monocytogenes, Yersinia enterocolitica, 
Aeromonas hydrophila, Bacillus cereus, Clostridium botulinum [28]. 
 
 
1.7.2. Factores não microbiológicos 
Os factores não microbiológicos que afectam a qualidade e a segurança dos 
alimentos refrigerados podem ser divididos em factores químicos, bioquímicos e físico-
químicos. Cada um deles é dependente das propriedades dos alimentos (por exemplo, pH, 
actividade da água) e das condições em que o alimento é conservado (por exemplo, 
temperatura, atmosfera modificada ou controlada). A selecção das matérias-primas, a fim 
de se conseguir uma alta qualidade é fundamental, uma vez que o processamento 
subsequente não pode compensar a má qualidade das matérias-primas, especialmente para 
alimentos refrigerados em que a percepção da "frescura" é um dos critérios mais 
importantes para a sua compra [27]. 
Os efeitos desses factores nem sempre são prejudiciais e, em alguns casos, eles são 
essenciais para o desenvolvimento das características desejadas de um produto. 
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1.7.2.1. As reacções químicas de importância em alimentos refrigerados 
1.7.2.1.1. A oxidação lipídica 
A oxidação lipídica é um fenómeno espontâneo e inevitável que acontece com os 
lípidos, e é responsável pelo desenvolvimento de ranço e pela produção de compostos 
responsáveis por off flavours e off odours, como é o caso do flavour oxidado, denominado 
de flavour “warmed-over” (reaquecido), que aparece em carnes cozidas e em carnes de 
aves [27]. 
 
1.7.2.1.2. Descoloração rosa nos produtos de carne 
A descoloração nos alimentos é um problema comum que pode assumir muitas 
formas e ser associado a uma ampla gama de reacções químicas: escurecimento 
bioquímico ou enzimático. A descoloração cor-de-rosa em carnes cozidas é um problema 
de longa data e comum que afecta a fabricação, venda, serviços alimentares e sectores 
domésticos e muitas vezes é interpretada como pouco cozimento. Diversas causas foram 
identificadas em função do tipo de pigmento que pode estar envolvido [27].  
Trabalhos recentes indicam que mais de 80% dos casos do aparecimento da cor 
rosa são devidos à nitrosomioglobina decorrentes da contaminação por nitrato e sua 
subsequente redução bacteriana a nitrito [27]. 
 
 
1.7.2.2. As reacções bioquímicas de significância em alimentos refrigerados 
1.7.2.2.1. Escurecimento enzimático 
Em frutas e hortaliças, o escurecimento enzimático ocorre devido a lesões, como 
hematomas e procedimentos de preparação do corte e do descascamento. A cor amarelada 
com pigmentos negros que se forma pode aparecer muito rapidamente e são pouco 
desejáveis. No tecido intacto as enzimas responsáveis, genericamente designado por 
fenolases, são separadas do substrato. No entanto, quando eles entram em contacto, como 
resultado de lesões, os compostos fenólicos, ocorridos naturalmente, são oxidados 
enzimaticamente para formar compostos quinona amarelados. Uma sequência de reacções 
de polimerização seguidas dá origem a produtos castanhos, como as melaninas [27]. 
O grau de escurecimento é dependente da actividade e da quantidade de 
polifenoloxidase nas frutas ou vegetais específicos e da disponibilidade de substratos, mas 
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há sempre uma necessidade de oxigénio. Várias abordagens têm sido tomadas para evitar 
ou retardar o escurecimento enzimático [27].  
As fenolases da maioria das frutas e legumes são facilmente inactivadas pelo calor, 
mas para saladas e legumes pré-preparados, o tratamento térmico pode não ser uma opção 
aceitável devido às alterações que promovem na cor e na textura [27]. 
 
1.7.2.2.2. Glicólise 
A glicólise é uma via metabólica fundamental no metabolismo intermediário 
encontrado em quase todos os organismos vivos. As mudanças que ocorrem no momento 
do abate e da colheita influenciam o percurso que os substratos metabolizados por esta via, 
posteriormente seguem. O desvio da via para a produção de produtos finais de ácido 
láctico em carne (rigor mortis da carne) e etanol em vegetais trazem consequências para a 
posterior qualidade do produto alimentar [27]. 
 
1.7.2.2.3. Proteólise 
A actividade de proteases pode ter efeitos benéficos e maléficos, dependendo da 
situação. 
As proteases na carne são importantes na perda de rigidez que ocorre após o rigor 
mortis, conhecida como "condicionamento" (maturação). Tradicionalmente, o 
condicionamento é permitido no matadouro e deve ser autorizado até que a carne esteja 
macia e aceitável para o consumidor [27].  
No fabrico de queijo, a adição ao leite de proteases faz com que haja o 
desenvolvimento do flavour característico e da textura durante a maturação [27].  
 
1.7.2.2.4. Lipólise 
A hidrólise dos triacilgliceróis numa interface óleo-água é catalisada pela lipase 
[27].  
Os ácidos gordos de cadeia longa são normalmente associados com flavours a 
sabão (saponificação), e os ácidos gordos de cadeia curta com flavours desagradáveis a 
ranço. O limiar de sabor destes compostos é geralmente baixo, por isso mesmo uma 
actividade muito pouco lipolítica pode ter um efeito marcante na qualidade [27]. 
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1.7.2.3. As reacções físico-químicas de importância em alimentos refrigerados 
1.7.2.3.1. Migração 
Em saladas à base de maionese, tais como saladas à base de repolho e de batata, 
as principais variações observadas na qualidade são mudanças sensoriais relacionadas com 
a distribuição de óleo e água entre a maionese e o tecido vegetal [27].  
Outros ingredientes com uma grande diferença de potencial osmótico em relação 
à maionese, como o aipo e as passas, também podem apresentar problemas devido à 
migração de humidade, resultando na formação de bolsas de água na superfície da 
maionese, devida à separação de fases [27]. 
 
1.7.2.3.2. Evaporação 
Algumas alterações na aparência estão relacionadas com a perda de peso devido à 
evaporação. A perda de peso durante o armazenamento de frutas e hortaliças é 
principalmente devido à transpiração, o que provoca o murchar destes alimentos [27]. 
 
1.7.2.3.3. Danos pelo frio 
Embora o armazenamento a baixa temperatura de frutas e hortaliças é 
considerado o método mais eficaz para preservar a qualidade dos produtos hortícolas 
perecíveis, para as culturas sensíveis ao frio pode ser mais prejudicial do que benéfico. A 
maioria das frutas e vegetais de origem tropical e subtropical são danificadas por exposição 
a temperaturas baixas, mas não de congelação (10-15 °C). Algumas frutas e legumes de 
clima temperado também são susceptíveis a lesões, mas a temperaturas mais baixas 
(abaixo de 5 °C a 10 ºC) [27]. 
Os danos pelo frio são indicados por uma série de diferentes sintomas que 
afectam negativamente a qualidade. O colapso geral do tecido é induzido por desidratação 
e por baixas temperaturas. A descoloração da superfície é comum em frutas com cascas 




O movimento espontâneo gotejante ou lento e a separação de líquidos de uma 
massa coloidal semi-sólida é chamado sinérese. Este fenómeno ocorre como resultado de 
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alterações físico-químicas em carboidratos ou proteínas que influenciam a sua capacidade 
de reter água. Pode causar problemas quando se utiliza alimentos com amido e em 
produtos lácteos, excluindo o queijo [27]. 
 
1.7.2.3.5. Staling 
O mercado de sanduíches que contêm uma grande variedade de recheios que 
precisam de armazenamento refrigerado tem crescido consideravelmente. No entanto, o 
staling do pão é uma das poucas reacções que tem um coeficiente de temperatura negativo, 
isto é, o fenómeno ocorre mais rapidamente a temperaturas reduzidas. O termo "staling" 
em relação ao pão é usado para descrever um aumento na firmeza do miolo e a dureza da 
textura do miolo, a perda da crosta crocante e o aumento da sua dureza, bem como o 
desaparecimento do flavour a pão fresco e a emergência de um flavour de pão velho. 
Apesar de uma extensa pesquisa sobre o mecanismo de staling, a maioria dos 
investigadores concordam que as alterações na firmeza são atribuídas a reacções físico-
químicas do componente amido [27]. 
 
 
1.7.3. Questões de segurança não microbiológica de significância em alimentos 
refrigerados 
As questões de segurança não microbiológicas associadas com os alimentos 
refrigerados são raramente resultado da, ou agravadas pela, temperatura de armazenamento 
refrigerada. Algumas surgem como consequência das combinações de ingredientes ou do 
processamento mínimo. Na maioria dos casos, a selecção criteriosa das matérias-primas e 
um programa de monitorização cuidadosamente adaptado, com base numa avaliação dos 
riscos decorrentes de cada ingrediente e do produto final, contribui para a garantia da 
segurança dos produtos [27].  
As toxinas naturais, as ficotoxinas, o envenenamento por peixes escombróides, os 
alergenos e os produtos da oxidação lipídica são exemplos de problemas que afectam a 





1.8. O TTI OnVu™ 
O OnVu™ é um novo indicador de tempo e temperatura (TTI) que foi 
conjuntamente desenvolvido pela Ciba e pela FreshPoint. A primeira é uma companhia 
multinacional com sede na Suíça, especializada em química e que é responsável pela 
comercialização, vendas em todo o mundo e distribuição do produto OnVu™; a segunda é 
uma empresa de tecnologia israelita particularizada em soluções inteligentes para a 
indústria de embalagens e foi a responsável pela invenção da tecnologia do núcleo do 
OnVu™. Este TTI é aplicado como um rótulo autónomo, mas também pode ser impresso 
directamente na embalagem [5]. 
O OnVu™ TTI é um indicador de tempo e temperatura de impressão não tóxico, 
cuja reacção é baseada numa reacção fotocrómica em estado sólido (teste AMES negativo, 
LD50> 2000 mg kg -1). Essa reacção ocorre devido à presença de cristais orgânicos que 
mudam de cor de acordo com a história de temperatura acumulada, e que são a base de um 
pigmento que é usado para formar uma tinta inteligente. Essa tinta de água pigmentaria 
muda de cor de incolor para azul (escuro) após irradiação com luz UV. O pigmento 
fotocrómico orgânico, que pertence à classe dos já mencionados espiropiranos, existe em 
dois estados: no estado A, que é incolor e estável termodinamicamente; e no estado B, 
sendo azul e metaestável. No escuro, o estado B reverte para o estado A, a uma taxa que é 
dependente da temperatura. A reacção fotocrómica, que se dá nos espiropiranos que se 
encontram no material activo deste indicador, é apresentada na figura 12. Este processo 




Figura 12 – O ciclo de reacção do sistema fotocrómico. A exposição à luz ultravioleta induz a coloração 
enquanto o calor promove a reacção inversa [5]. 
 
 
No escuro, as etiquetas desactivadas são estáveis e não mudam com o tempo por 
períodos prolongados e mesmo estando à temperatura ambiente. A luz UV induz a 
coloração da tinta activa (centro da maça) de incolor a azul (activação). Há dois tipos de 





aparelhos usados no processo de activação, desenvolvidos especialmente para o OnVu™ 
TTI, pela Bizerba (Alemanha): o GLP-TTI, para aplicação dos rótulos manualmente (10 a 
20 etiquetas por min) e o LDI-TTI, para aplicação das etiquetas de forma automática, ideal 
para a indústria já que permite uma activação a alta velocidade (100 rótulos por min) [30]. 
Depois da etiqueta ter sido activada (carregada), é coberta com um filtro óptico na forma 
de Thermal Transfer Ribbon (TTR) – fita de transferência térmica, para protegê-la de ser 
recarregada pela luz solar, ou outras fontes de radiação. Este filtro deve ser de alta 
absorção para assegurar uma protecção eficaz do TTI [5].  
A duração de descoloração é proporcional à quantidade de luz usada no processo de 
carga e pode ser ajustada pelo controlo da duração e intensidade do pulso de luz utilizada 
na activação do pigmento fotocrómico [5]. 
O fim de vida útil do TTI é definido como o tempo que leva a cor da mancha 
fotocrómica azul da etiqueta para chegar a uma cor referência que é impressa em formato 
de anel em torno da tinta fotocrómica O fim da vida útil também pode ser ajustado 
mudando a cor de referência do anel [5] ou mesmo por alteração do pigmento fotocrómico 
usado [29].  
A duração do processo de desvanecimento da cor, e consequentemente, o fim da 
vida útil do TTI têm de ser calibrados tendo em conta as características, nomeadamente a 
data de validade, do alimento onde o indicador vai ser anexado [5]. 
As etiquetas são sempre impressas num tipo especial de papel, de modo a manter 
um desempenho reprodutível [5]. A figura 14 mostra a nova etiqueta OnVu™.      
 
 






Figura 14 – Estrutura de uma etiqueta OnVu™.      
 
As características do OnVu™ que o tornam único e o distinguem de outros TTI são 
[30]: 
§ alta precisão e reprodutibilidade; 
§ rentável o suficiente para ser utilizado a nível unitário; 
§ pode ser usado como rótulo, bem como potencialmente integrado num rótulo já 
existente ou impresso directamente na embalagem; 
§ está dormente à temperatura ambiente até à activação, o que pode ocorrer na linha 
de embalamento ou na loja; 
§ é flexível relativamente ao modelo e ao tamanho do indicador. 
 
O OnVu™ TTI pode ser visto como um indicador de frescura, que não pretende 
substituir o prazo de validade mas antes complementá-lo, indicando o nível de frescura do 
produto com base na sua história de temperatura, desde a produção até à mesa do 
consumidor; não pode determinar se o produto foi fabricado incorrectamente ou se ele 
contém substâncias nocivas. De salientar ainda que é fácil de ser percebido e usado pelos 














Este trabalho pretende calibrar o OnVu™ TTI B1 de maneira a ser usado em 
diferentes produtos alimentares pré-cozinhados, nomeadamente testá-lo para ser utilizado 
em refeições pré-cozinhadas/prontas (ready meals), fabricados pela empresa Pascoal & 
Filhos S.A., cujo prazo de validade é de sete dias. Por outras palavras, a cor do TTI não 
deve atingir a cor referência durante os sete dias, nas condições ideais de produção 
(processamento, armazenamento e transporte) das refeições prontas. Para isso, serão 
testados vários parâmetros para calibração do TTI, nomeadamente: 
- material onde é colocado/colado o TTI; 
- temperatura de activação;  
- tempo de activação; 
- temperatura de armazenamento. 
 
Numa primeira experiência também se pretendeu estudar se este TTI respondia da 
mesma maneira, independentemente do material onde era anexado e se era capaz de alterar 


















Parte II. Material e Métodos/Parte Experimental 
 
2.1 Desenho Experimental 
2.1.1. Optimização do estudo do TTI OnVu™ em laboratório 
De maneira a perceber o funcionamento do OnVu TTI B1, realizou-se uma 
experiência em que se teve como objectivo inicial verificar se o TTI (a etiqueta) era 
sensível ao tipo de material onde era colada. Nesse sentido, utilizou-se três tipos de 
materiais: saco de congelação, cuvete de poliestireno e papel de alumínio. Para além deste 
objectivo também se pretendeu verificar o comportamento do TTI quando submetido a 
quebras de frio. Neste caso procedeu-se a quebras de frio de 2, 4, 6 e 8h. 
 
O procedimento adoptado foi o seguinte: após estarem uma noite num frigorífico 
doméstico, os vários tipos de materiais utilizados foram levados num saco isotérmico, onde 
também estava presente um acumulador de frio, para um laboratório localizado no 
Departamento de Química da Universidade de Aveiro. Já no laboratório, procedeu-se à 
irradiação das etiquetas, três de cada vez, com luz ultravioleta, ao comprimento de onda de 
366 nm durante 1 minuto e 30 segundos (90 segundos), utilizando uma Lâmpada de Ultra-
Violeta (Camag). Imediatamente após a irradiação, as três etiquetas foram coladas a um 
dos diferentes materiais em estudo (3 réplicas para cada uma das situações em estudo), e de 
seguida o material com as etiquetas irradiadas foi novamente guardado no saco isotérmico. 
Quando todas as etiquetas estavam devidamente irradiadas e coladas nos três materiais em 
estudo, bem como tudo guardado no saco isotérmico, transportou-se outra vez para o 
frigorífico doméstico.  
 
As etiquetas colocadas nos três tipos de materiais foram submetidas às seguintes 
condições de temperatura (de quebra de frio): 
§ Etiquetas sem irradiação e permanência de 24h no frigorífico doméstico; 
§ Etiquetas com irradiação e permanência de 24h no frigorífico doméstico 
§ Etiquetas com irradiação e um período de permanência de 8h no frigorífico 
doméstico, após o qual ficaram 2h à temperatura ambiente, voltando novamente 
para o frigorífico até perfazerem 24h desde o início da experiência (14h); 
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§ Etiquetas com irradiação e um período de permanência de 8h no frigorífico 
doméstico, seguido de 4h à temperatura ambiente, voltando novamente para o 
frigorífico até perfazerem 24h desde o início da experiência (12h); 
§ Etiquetas com irradiação e um período de permanência de 8h no frigorífico 
doméstico, após o qual ficaram 6h à temperatura ambiente, voltando mais 10h para 
o frigorífico, de maneira a perfazerem 24h desde o início da experiência; 
§ Etiquetas com irradiação e um período de permanência de 8h no frigorífico 
doméstico, seguido de 8h à temperatura ambiente, voltando novamente para o 
frigorífico até perfazerem 24h desde o início da experiência, ou seja, mais 8h. 
 
 
2.1.2 Aplicabilidade do TTI OnVu™ na indústria 
Uma segunda experiência foi realizada, entre 13 de Maio e 4 de Junho de 2010, em 
condições isotérmicas, na empresa Pascoal & Filhos S.A.. Os parâmetros em estudo foram: 
- superfície onde colocar o TTI: filme e cuvete; 
- tempo de activação do TTI: 0,55 s; 0,95 s; 1,60 s; 2,80 s; 
- temperatura do local onde é feita a activação do TTI: -1<T<3ºC  e 12ºC; 
- temperatura de armazenamento do TTI: -1<T<3ºC (Câmara refrigerada); ~5ºC 
(Frigorífico de consumidor). 
A variação dos parâmetros referidos permitiu analisar o efeito do tempo de carga 
UV, da temperatura a que se dá a activação e da dependência das diferentes temperaturas 
ambientais de armazenamento no processo de descoloração do indicador. 
 
O procedimento efectuado foi o seguinte: começou-se por efectuar a activação das 
etiquetas, utilizando um carregador de luz UV manual GT 240 (GTP TTI, Bizerba) a 12 
ºC, temperatura média a que se encontra a sala onde são embalados as refeições prontas 
produzidos pela empresa. Iniciou-se pelo tempo de activação mais curto (0,55 s) e acabou-
se no tempo de activação mais longo (2,80 s), seguindo-se, assim, uma ordem crescente de 
tempo de activação. As etiquetas irradiadas foram coladas em cada um dos dois materiais 
em estudo, cinco réplicas por material e por cada situação em estudo.  
Após a activação das etiquetas para cada tempo de activação, estas foram 
imediatamente armazenadas nos dois locais de armazenamento já anteriormente 
48 
mencionados (câmara refrigerada, utilizada para o armazenamento dos produtos 
embalados; e frigorífico, usado para guardar ingredientes, alimentos e preparações em 
estudo).  
O esquema de activação e de armazenamento dos TTI activados a 12 ºC, bem como 




Figura 15 – Esquema ilustrativo do processo de activação e armazenamento dos TTI activados a 12 ºC. 
 
 
Seguiu-se o mesmo procedimento descrito anteriormente, variando apenas a 
temperatura a que se realizou a activação, passando a ser entre -1 e 3 ºC, intervalo de 
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alimentos refrigerados já embalados. O esquema ilustrativo do processo de activação e 
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2.2. Análise dos dados 
2.2.1. Optimização do estudo do TTI OnVu™ em laboratório 
Todas as etiquetas foram analisadas no início da experiência (antes de irem para o 
frigorifico e após irradiação), 8h após a permanência no frigorífico (quando se efectuou a 
quebra em algumas), e às 24 horas. As etiquetas que sofreram quebra de frio foram 
também analisadas no final das quebras, ou seja, às 10, 13 (devia ter sido às 12 h, mas tal 
não foi possível), 14 e 16 h após o início da experiência. Passadas 24 horas do início da 
experiência todas as etiquetas coladas nos diferentes materiais foram retiradas do 
frigorífico e ficaram ao ar ambiente. Voltaram a ser analisadas ao fim de 10 h (após 34 h 
do início da experiência). 
 
A análise efectuada às etiquetas consistiu em fazer a digitalização1 das mesmas 
[31], utilizando uma multifunções Lexmark 6200Series, e de seguida analisar as 
digitalizações com um programa desenvolvido no laboratório (Universidade de Aveiro, 
ColorPick). Com este programa foi possível analisar a cor das etiquetas tendo em conta os 
seguintes parâmetros das cores: vermelho, verde, azul, brilho, matiz/tonalidade e saturação. 
Para cada uma das etiquetas foram retirados 4 valores para cada parâmetro em diferentes 
zonas da etiqueta (maça/coração) – centro, lado esquerdo, lado direito, parte de baixo. 
O Microsoft Excel 2003 foi usado para calcular a média, o desvio padrão, o 
coeficiente de variação, o declive, o ponto de intersecção e o coeficiente de correlação dos 
dados obtidos e para gerar gráficos. 
Os dados obtidos foram analisados usando a análise estatística multivariada, ou 
seja, foram usadas diferentes técnicas de cálculo matricial para a recuperação de fontes de 
informação em várias dimensões. As técnicas utilizadas neste trabalho foram a regressão 
linear multivariada (MLR) e a análise em componentes principais (PCA), usando o 
programa Matlab 5.3 (MathWorks). Estas técnicas serão explicadas resumidamente de 
seguida.  
 
                                                        
1 Nota: A experiência devia ter sido realizada de uma maneira mais rigorosa, nomeadamente na parte da 
digitalização, já que se devia fazer uma digitalização por tipo de material e não colocando os três tipos de 
material em estudo na mesma digitalização. Isso devia ser feito já que se verifica que, por exemplo, o papel 
de alumínio reflecte a luz, o que vai influenciar as cores das etiquetas do lado. 
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2.2.1.1. Regressão linear multivariada 
Os métodos de regressão multivariada permitem construir modelos de calibração e 
previsão, permitindo estabelecer uma relação entre duas ou mais variáveis e a previsão de 
um parâmetro em função de uma ou mais respostas. Um desses métodos é a Regressão 
Linear Multivariada (MLR). Neste método cada variável dependente y é calculada pela 
combinação linear de todas as variáveis independentes X ou pela combinação de algumas 
destas variáveis X.  
O modelo geral da regressão multivariada é: 
y (n,1) = X(n,m) . b (m,1) + e (n,1) 
onde y é o vector resposta (“dependente”); X é a matriz de descritores (“independente”); o 
vector b (coeficientes b), que estabelece a relação entre X e y; e é o vector erro, e que 
apresenta a variação não modelada; n é número de objectos (amostras) e m é o número de 
variáveis (independentes). 
O objectivo da regressão linear multivariada é usar os valores (conhecidos) das m 
variáveis independentes para prever o valor da variável dependente. Cada variável 
independente é afectada por um peso que é calculado de forma a minimizar o erro de 
previsão da variável dependente. 
 
 
2.2.1.2. Análise em componentes principais 
A análise em componentes principais (PCA) é provavelmente a mais antiga e mais 
conhecida das técnicas de análise multivariada. Uma das razões para aplicar esta técnica 
reside na capacidade de analisar uma quantidade enorme de dados, como aqueles 
produzidos pelos modernos equipamentos digitais [32, 33]. 
A PCA consiste numa decomposição matricial, cujo objectivo é extrair as 
principais fontes de variabilidade de um conjunto de dados, ou seja, estabelecer relações 
entre amostras e/ou entre descritores (variáveis) e/ou entre amostras/descritores. Cada 
fonte de variabilidade concretiza-se na obtenção de um eixo (componente principal – PC). 
Geometricamente, pode ser compreendida como uma projecção dos eixos do espaço 
multivariado de uma matriz, de forma a maximizar a variação ao longo de cada eixo. Estes 
novos eixos são denominados componentes principais ou variáveis latentes. 
Matematicamente, este processo consiste numa simples transformação linear das variáveis 
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de partida (a), para criar k variáveis características (componentes principais) das fontes de 
variabilidade dos dados [33, 34]. 
Como técnica exploratória, permite a visualização dos dados após a projecção das 
amostras (objectos) no espaço multi-dimensional determinado pelos componentes 
principais. Não sendo supervisionada, não se propõe nenhuma relação a priori entre os 
objectos e/ou as variáveis, procurando ela própria as relações entre os diferentes 
parâmetros (objectos e variáveis), permitindo observar eventuais agrupamentos entre 
objectos ou variáveis [33, 34]. 
 
A decomposição de uma matriz X(n,a) pela PCA pode ser formalizada da seguinte 
forma: 
X (n,a) = T (n,k) . P’ (k,a) + E (n,a) 
 
onde P é a matriz das contribuições factoriais (“loadings”), T a matriz das coordenadas 
factoriais (“scores”), E a matriz de erro, n o número de amostras (objectos), a o número de 
variáveis e k o número de componentes principais. 
O novo sistema de eixos é dado pela matriz das contribuições factoriais enquanto a 
matriz das coordenadas factoriais representa a posição de cada amostra (objecto) quando 
projectada nesse novo espaço vectorial.  
As contribuições factoriais são adquiridas para cada uma das varáveis (coluna) da 
matriz X e representam a relação entre as variáveis originais e os componentes principais. 
As coordenadas factoriais são uma combinação linear das variáveis originais, ou 
por outras palavras, a projecção de cada amostra no espaço dos componentes principais. 
Estas podem ser obtidas para todos os objectos e em todos os componentes principais, da 
seguinte forma: 
 T (n,k) = X (n,a). P (a,k)  
 
Os gráficos das coordenadas factoriais podem mostrar relações entre amostras, 
agrupando-as ou dispondo-as ao longo dos componentes principais. 
A combinação dos gráficos de dispersão das coordenadas factoriais (“scores”) com 
os das contribuições factoriais (“loadings”) correspondentes às mesmas dimensões, permite 
estudar a influência das variáveis nas amostras. 
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Os componentes principais são mutuamente perpendiculares e a cada um destes 
está associado um valor próprio (medida da sua variabilidade), sendo decrescente à medida 
que vão sendo calculados novos componentes [33, 34]. 
As principais vantagens da PCA são [33]: 
§ Facilita a extracção de informação; 
§ Auxilia a descrição de um modelo; 
§ Reduz o número de variáveis, através de uma combinação linear das variáveis 
originais; 
§ Método exploratório; 
§ Método de extracção das principais fontes de variabilidade. 
 
Como normalmente o interesse é na diferença entre objectos, e não no seu valor 
absoluto, é necessário fazer um pré-processamento dos dados. Assim, quando diferentes 
variáveis forem medidas em diferentes unidades, é necessário alguma normalização para 
dar a cada variável um “peso” idêntico na contribuição para o modelo daí que seja 
necessário fazer duas operações iniciais: centrar e reduzir (padronizar). 
Centrar resume-se a subtrair a cada um dos valores de uma variável a respectiva 
média. A operação de reduzir consiste em dividir por cada um dos valores do vector o 
desvio padrão do mesmo. Pode ser aplicado a uma amostra ou a uma variável. Quando é 
aplicado às variáveis, o que se faz é atribuir-lhes um peso semelhante, isto é, todas as 
variáveis são reduzidas à mesma escala, o que é importante quando se quer anular 
diferenças grandes na magnitude. Em relação à sua aplicação em amostras, pode 
homogeneizar réplicas e ao mesmo tempo maximizar diferenças entre amostras [33]. 
 
  
2.2.2. Aplicabilidade do TTI OnVu™ na indústria 
A digitalização das etiquetas ocorreu às 0, 7, 24, 30, 96, 120, 144, 168, 175, 192 (8 
dias), 264, 288, 319, 336, 360, 432 e 528 (22 dias) h desde o início da experiência. A 
digitalizadora utilizada foi uma HP Scanjet 5530 Photosmart Scanner (HP) (figura 19). 
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Figura 17 – Fotografia da bancada de trabalho. À direita está representada a máquina onde foi 
realizado o processo de activação e no centro a digitalizadora usada para digitalizar as amostras.  
 
Da mesma maneira que se fez no 1º ensaio, as digitalizações foram analisadas pelo 
programa ColorPick. Este programa foi alterado de maneira a dar, para além dos 
parâmetros de cor já referidos anteriormente, os valores do sistema CIELab. O espaço de 
cor CIELab, ou L*a*b*, é um padrão internacional para a medição da cor, adoptado pela 
Comissão Internacional d’Eclairage (CIE) em 1979. L* é o componente luminância ou 
luminosidade, que varia de 0 (preto) a 100 (branco), e os parâmetros a* (de verde a 
vermelho) e b* (de azul a amarelo) são os dois componentes cromáticos, que variam de 
−120 a 120 [35]. Para cada uma das etiquetas foram retirados 4 valores para cada 
parâmetro em diferentes zonas do TTI (maça/coração) – centro, lado esquerdo, lado 
direito, parte de baixo. 
O Microsoft Excel 2003 foi usado para calcular a média, o desvio padrão, o 
coeficiente de variação e o valor do quadrado (SV – square value) dos dados obtidos e para 
gerar gráficos. 
O SV (eq. 11) foi usado como parâmetro de qualidade para calcular a mudança de 
cor do TTI, usando os parâmetros do sistema de cor CIELab: 
 
onde SV: valor do quadrado; L: luminosidade; a: componente vermelho e verde; b: 




A resposta do TTI foi definida como uma função cinética do tempo (eq. 12) 
caracterizada pela constante cinética de resposta k. 
 
onde F(X) é a função resposta do TTI, X = 
 




























Parte III. Resultados e Discussão 
 
3.1 Optimização do estudo do TTI OnVu™ em laboratório 
Numa abordagem inicial pretendeu-se avaliar se o material onde era colocado o 
TTI influenciava a cor que este iria apresentar. Pela análise dos dados obtidos pode-se 
afirmar que não há diferenças significativas nos valores dos parâmetros da cor analisados 
(vermelho, verde, azul, brilho, tonalidade e saturação) consoante o tipo de material onde é 
colocado o TTI (etiqueta). Pode-se verificar isso pelos gráficos apresentados em seguida 
(figuras 18 – 23). Os parâmetros tonalidade e saturação são aqueles onde se verifica uma 




























Figura 18 – Valores obtidos para o vermelho nas etiquetas sem irradiação em função do tempo, 

























Figura 19 – Valores obtidos para o verde nas etiquetas com irradiação em função do tempo, 

























Figura 20 – Valores obtidos para o azul nas etiquetas onde se efectuou uma quebra de frio de 2h em 



























Figura 21 – Valores obtidos para o brilho nas etiquetas onde se efectuou uma quebra de frio de 4h em 



























Figura 22 – Valores obtidos para a tonalidade nas etiquetas onde se efectuou uma quebra de frio de 6h 




























Figura 23 – Valores obtidos para a saturação nas etiquetas onde se efectuou uma quebra de frio de 8h 
em função do tempo, comparando os dados tendo em conta os materiais onde é colocado a etiqueta. 
 
 
Pretendeu-se, igualmente, analisar o comportamento do TTI quando este era 
submetido a uma quebra de frio de 2h, 4h, 6h e 8h. Também se estudou o seu 
comportamento quando não é submetido a irradiação e quando é; nestes dois casos o TTI 
permaneceu as 24h no frigorífico (frio).  
 
Quer analisando-se os parâmetros em conjunto, ou seja, tendo em conta o 
parâmetro da cor, o tipo de quebra e o material onde é colocado a etiqueta, quer 
analisando-os em função do parâmetro de cor e do material a ser utilizado verifica-se uma 
certa uniformidade nos valores de cada parâmetro da cor em função do tempo. 
 
Assim, para os valores do vermelho e do verde verifica-se um ligeiro aumento ao 
longo do tempo, particularmente após se efectuar a quebra de frio (figuras 24 – 27). Nota-

































Figura 24 – Valores obtidos para o vermelho nas etiquetas colocadas no saco de congelação em função 
do tempo, comparando os dados tendo em conta os diferentes tipos de quebra efectuados. 
 
 
























Figura 25 – Valores obtidos para o vermelho nas etiquetas colocadas no saco de congelação e onde se 





























Figura 26 – Valores obtidos para o verde nas etiquetas colocadas no saco de congelação em função do 
tempo, comparando os dados tendo em conta os diferentes tipos de quebra efectuados. 
 
 






















Figura 27 – Valores obtidos para o verde nas etiquetas colocadas no saco de congelação e onde se 




Para os valores referentes ao azul, não se nota muita variação ao longo do tempo; 
os valores são praticamente constantes (figuras 28 e 29). Este mesmo fenómeno acontece 































Figura 28 – Valores obtidos para o azul nas etiquetas colocadas no saco de congelação em função do 

























Figura 29 – Valores obtidos para o azul nas etiquetas colocadas no saco de congelação e onde se 






























Figura 30 – Valores obtidos para o brilho nas etiquetas colocadas no saco de congelação em função do 
tempo, comparando os dados tendo em conta os diferentes tipos de quebra efectuados. 
 
 




















Figura 31 – Valores obtidos para o brilho nas etiquetas colocadas no saco de congelação e onde se 
efectuou uma quebra de frio de 4h em função do tempo. 
 
 
Para a tonalidade (ver figura 33) e para a saturação (ver figura 35) verificam-se 
grandes desvios entre os valores das réplicas. Isto pode dever-se ao problema das 
interferências dos materiais onde são colocadas as etiquetas quando estas foram 
digitalizadas.  
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No caso do parâmetro tonalidade, verifica-se que a dispersão entre os valores das 
réplicas pode ser considerada como medida indicadora de quebra, já que se verifica uma 
maior dispersão dos valores entre réplicas após se efectuar as quebras de frio, como é 


































Figura 32 – Valores obtidos para a tonalidade nas etiquetas colocadas no saco de congelação em função 
do tempo, comparando os dados tendo em conta os diferentes tipos de quebra efectuados. 
 
 



























Figura 33 – Valores obtidos para a tonalidade nas etiquetas colocadas no saco de congelação e onde se 




Os valores para o parâmetro saturação vão diminuindo com o decorrer do tempo, 






























Figura 34 – Valores obtidos para a saturação nas etiquetas colocadas no saco de congelação em função 
do tempo, comparando os dados tendo em conta os diferentes tipos de quebra efectuados. 
 
 

























Figura 35 – Valores obtidos para a saturação nas etiquetas colocadas no saco de congelação e onde se 
efectuou uma quebra de frio de 8h em função do tempo. 
 
 
Analisando os dados tendo em conta o declive formado pelos valores de cada 
parâmetro da cor em função do tempo, verifica-se que estes não seguem nenhuma 
tendência em relação ao tipo de quebra que se efectua, excepto para o parâmetro saturação 
(figuras 36 – 38), no qual se verifica uma tendência negativa e decrescente em função do 
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tipo de quebra, ou seja, os valores vão diminuindo em função do tempo já que os declives 
são negativos, (exceptuando as etiquetas colocadas no saco de congelação e no papel de 
alumínio e as quais não foram submetidas a irradiação). 
 























Figura 36 – Valores do declive para o parâmetro saturação nas diferentes situações de quebra em 
estudo, para as etiquetas colocadas no saco de congelação. 
 
 























Figura 37 – Valores do declive para o parâmetro saturação nas diferentes situações de quebra em 
estudo, para as etiquetas colocadas na cuvete. 
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Figura 38 – Valores do declive para o parâmetro saturação nas diferentes situações de quebra em 
estudo, para as etiquetas colocadas no papel de alumínio. 
 
 
Por outro lado, analisando os dados obtidos tendo em conta os coeficientes de 
correlação, verifica-se que, exceptuando o azul (figura 41) e a tonalidade (figura 43), nos 
quais se verifica grandes oscilações, os restantes parâmetros têm coeficientes de correlação 
relativamente elevados (valores superiores a 0,7-0,8) (figuras 39, 40, 42 e 44), o que nos 
pode indicar que os valores estão relacionados entre si. Contudo este resultado pode ser 
puramente casual. 
Notar que o facto dos coeficientes de correlação para o parâmetro saturação serem 
negativos significa que as variáveis variam inversamente, neste caso concreto, enquanto o 
tempo aumenta, os valores deste parâmetro vão diminuindo (figura 44). 
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Figura 39 – Valores do coeficiente de correlação para o parâmetro vermelho nas diferentes situações 



































Figura 40 – Valores do coeficiente de correlação para o parâmetro verde nas diferentes situações de 



































Figura 41 – Valores do coeficiente de correlação para o parâmetro azul nas diferentes situações de 


































Figura 42 – Valores do coeficiente de correlação para o parâmetro brilho nas diferentes situações de 




































Figura 43 – Valores do coeficiente de correlação para o parâmetro tonalidade nas diferentes situações 


































Figura 44 – Valores do coeficiente de correlação para o parâmetro saturação nas diferentes situações 




O parâmetro com valores de coeficiente de variação (CV) maiores é a saturação 
(dados não apresentados). Quanto maior é este valor, maiores são os desvios relativamente 
à média. No caso da saturação, após se efectuar a quebra verifica-se um elevado valor de 
CV, podendo-se, desta maneira, usar o CV como valor indicativo da quebra para este 
parâmetro. 
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Subtraindo os valores obtidos, para os vários parâmetros da cor analisados, pelo 
branco e depois dividindo esse valor pelo branco, e considerando como branco os valores 
das etiquetas sem irradiação e que permaneceram 24h no frigorífico, verifica-se que os 
valores do vermelho (figura 45) e do verde vão diminuindo, já os valores do azul mantêm-
se relativamente constantes, independentemente da quebra efectuada e do material 
utilizado. No caso do parâmetro brilho observa-se uma pequena diminuição dos valores, 
enquanto na tonalidade verifica-se, igualmente, uma diminuição dos valores, se bem que 
para as 34 h, no saco de congelação e no papel de alumínio, verificar-se um aumento dos 





































Figura 45 – Valores obtidos para o parâmetro vermelho após normalização em função das etiquetas 







































Figura 46 – Valores obtidos para o parâmetro tonalidade após normalização em função das etiquetas 







































Figura 47 – Valores obtidos para o parâmetro saturação após normalização em função das etiquetas 









Os dados obtidos foram analisados pela técnica estatística MLR, sendo que o X são 
os valores para um dos tipos de quebra efectuado e para um determinado material e o y o 
tempo.  
Verifica-se que o parâmetro que se evidencia por esta análise, ou seja, o que tem 
maior valor logo o que tem, aparentemente, uma importância maior, é o brilho, quer 
estejam os dados normalizados ou não. De seguida, e para os dados não normalizados, é a 
saturação que se evidencia, enquanto que para os dados normalizados já é o vermelho, logo 
seguido do verde (dados não apresentados).  
 
Realizando uma representação gráfica dos dados previstos em função dos dados 
observados verifica-se que todas as situações estudadas seguem a tendência de uma recta 
crescente, como se pode verificar pelo exemplo apresentado na figura 48. O facto de isto 
acontecer sugere que se pode prever em que tipo de situação se encontra uma determinada 
etiqueta que tenha sido submetida ao mesmo procedimento das analisadas, ou seja, se se 
encontra no tempo inicial (após irradiação), ou após 8h no frigorifico, ou, neste caso, após 
sofrer uma quebra de frio de 2h, ou mesmo já nas 24h depois do início da experiência. 
Todos os gráficos para as situações em estudo apresentam coeficientes de 
correlação superiores a 0,9, exceptuando aqueles onde as etiquetas não foram irradiadas, 
que apresentam valores muito inferiores (de 0,5 a 0,7). O facto deste valor ser elevado 
pode indicar uma possível relação entre os valores. No caso concreto representado na 
figura 48, o valor do coeficiente de correlação é 0,96. 
O erro de previsão para as etiquetas irradiadas e que não sofreram quebras de frio 
varia entre 13 a 15%, enquanto para as etiquetas que sofreram quebras este valor varia 
entre 23 a 36%. No caso apresentado o valor do erro é de 23%. O erro de previsão é 
razoável tendo em conta o método de análise dos resultados utilizado, que não é preciso, e, 
especificamente, o facto dos vários materiais em estudo terem sido digitalizados juntos, o 
que provoca interferências nas cores uns dos outros.  
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Figura 48 – Gráfico dos valores previstos em função dos valores observados para os valores dos 
parâmetros de cor analisados nas etiquetas colocadas no saco de congelação e que sofreram uma 




Foi aplicada uma análise em componentes principais aos valores obtidos para os 
vários parâmetros da cor em estudo para o tempo 0, 8 e 24 h das etiquetas que não 
sofreram irradiação e das que sofreram irradiação (ambas permaneceram 24 h no 
frigorífico).  
O objectivo foi estudar as principais fontes de variabilidade entre as etiquetas 
irradiadas e as não irradiadas e entre os tempos em estudo, detectando os parâmetros de cor 
responsáveis pela possível distinção entre amostras. 
 
 
Na figura 49 é apresentado o gráfico de dispersão das coordenadas factoriais de 
PC1 versus PC2, que explica 90% da variabilidade total.  
 
 

















































































Figura 49 – Gráfico de dispersão das coordenadas factoriais de PC1 vs. PC2.  





Ao longo do eixo PC1, que representa 64% da variabilidade total, observa-se que, 
de uma maneira geral as etiquetas irradiadas apresentam-se no PC1 negativo e, por outro 
lado, as sem irradiação encontram-se na parte positiva do PC1. Pela análise do PC2, que 
explica 26% da variabilidade, é difícil fazer qualquer distinção entre amostras, a não ser, 
contudo, uma possível distinção das amostras cujas as etiquetas não foram submetidas a 
irradiação e tiveram 8h no frigorifico, encontrando-se no PC2 negativo, contudo não é 
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Figura 50 – Perfil das contribuições factoriais de PC1. 
 
 
Pela análise do perfil das contribuições factoriais do PC1 (figura 50), verifica-se 
que as etiquetas com irradiação, que se encontram no lado negativo do eixo, apresentam 
maior contribuição dos parâmetros saturação (maioritariamente) e tonalidade enquanto que 
as etiquetas sem irradiação, que se encontram no lado positivo do eixo, são mais 




Após a análise de todos os dados anteriormente apresentados verifica-se que apesar 
de se notar um aumento nos valores após se efectuar a quebra de frio, para os parâmetros 
vermelho e verde, esse aumento não é muito significativo. Mais significativo é o que 
acontece para a tonalidade e para a saturação.  
Para a tonalidade verifica-se que há um aumento no desvio padrão dos valores após 
se efectuar uma quebra de frio. Este valor vai aumentando consoante se aumenta o tempo 








Figura 51 – Valores obtidos (média dos valores lidos das 3 etiquetas) para a tonalidade nas etiquetas 
colocadas no saco de congelação e onde se efectuou uma quebra de frio de 2h em função do tempo. A 







Figura 52 – Valores obtidos (média dos valores lidos das 3 etiquetas) para a tonalidade nas etiquetas 
colocadas no saco de congelação e onde se efectuou uma quebra de frio de 4h em função do tempo. A 

























































Figura 53 – Valores obtidos (média dos valores lidos das 3 etiquetas) para a tonalidade nas etiquetas 
colocadas no saco de congelação e onde se efectuou uma quebra de frio de 6h em função do tempo. A 






Figura 54 – Valores obtidos (média dos valores lidos das 3 etiquetas) para a tonalidade nas etiquetas 
colocadas no saco de congelação e onde se efectuou uma quebra de frio de 8h em função do tempo. A 





Já para a saturação o que se verifica é uma diminuição do valor após a quebra de 
frio. Quanto ao valor do desvio padrão, este parece ir decrescendo consoante se aumenta o 
tempo de quebra (figuras 55 a 58). 
 











































































Figura 55 – Valores obtidos (média dos valores lidos das 3 etiquetas) para saturação nas etiquetas 
colocadas no saco de congelação e onde se efectuou uma quebra de frio de 2h em função do tempo. A 






Figura 56 – Valores obtidos (média dos valores lidos das 3 etiquetas) para saturação nas etiquetas 
colocadas no saco de congelação e onde se efectuou uma quebra de frio de 4h em função do tempo. A 
barra de erro apresentada diz respeito ao desvio padrão. 
 
 

























Figura 57 – Valores obtidos (média dos valores lidos das 3 etiquetas) para saturação nas etiquetas 
colocadas no saco de congelação e onde se efectuou uma quebra de frio de 6h em função do tempo. A 





Figura 58 – Valores obtidos (média dos valores lidos das 3 etiquetas) para saturação nas etiquetas 
colocadas no saco de congelação e onde se efectuou uma quebra de frio de 8h em função do tempo. A 




Calculou-se a percentagem de quebra para cada par parâmetro de cor/tempo de 
quebra, ou seja, subtraindo o valor do parâmetro de cor antes da quebra ao valor do 
parâmetro após quebra e dividindo o resultado pelo valor antes da quebra ((Após quebra - 
Antes quebra)/Antes quebra) (Tabela 4).  















































Tabela 4 – Percentagem de quebra para cada par parâmetro de cor/tempo de quebra, para as 
etiquetas colocadas no saco de congelação. 
 Sacos congelação 
Quebra Vermelho  Verde Azul Brightness Hue Saturation 
2h 17,57 7,05 0,040 7,51 4,77 -38,34 
4h 16,23 7,21 -8,64 1,70 0,67 -73,85 
6h 28,06 14,84 2,00 12,25 16,35 -65,81 
8h 31,58 18,74 3,30 14,88 13,30 -67,23 
       
 
 
Os dados obtidos permitiram verificar uma tendência crescente na percentagem de 
quebra para o parâmetro vermelho, conforme o tempo de quebra vai sendo maior. Assim 
para uma quebra de 2h temos um valor de 18% enquanto que para uma quebra de frio de 
8h temos 32% de quebra. Para o verde verifica-se um aumento de 7 para 19%, para os 
mesmos tempos. O azul é um parâmetro muito oscilante, podendo-se verificar um ligeiro 
aumento. O brilho aumenta de 8% para 15% e a tonalidade de 5% para 13%. Por sua vez, a 
saturação sofre um decréscimo, que vai de −38 para −67%. Da análise dos dados conclui-
se que o parâmetro que sente mais o aumento do tempo de quebra de frio é a saturação, 
sendo seguido pelo vermelho. 
De notar que os valores para a quebra de 4h não apresentam a mesma tendência dos 
restantes. Este facto pode ser explicado já que os valores só foram adquiridos após as 
etiquetas estarem uma hora no frigorífico depois de já terem sofrido a quebra de frio, ou 
seja, a leitura não foi feita imediatamente antes das etiquetas irem para o frigorífico após 




Foi aplicada, novamente, uma análise em componentes principais, mas desta vez 
aos valores obtidos para os vários parâmetros da cor em estudo nas etiquetas que sofreram 
as quebras de frio para o tempo 0, 8 e 24 h e também para o tempo após se efectuar a 
quebra e antes de irem novamente para o frigorífico (10, 13, 14, 16 h). 
Devido há complexidade das figuras 59 (todos os valores lidos) e 60 (média de 
cada réplica), só se analisou a figura 61 (média das três réplicas). Nesta figura é 
apresentado o gráfico de dispersão das coordenadas factoriais de PC1 versus PC2, que 
explica 94% da variabilidade total. 
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Figura 59 – Gráfico de dispersão das coordenadas factoriais de PC1 vs. PC2 (todos os valores). 
 
 
























































Figura 60 – Gráfico de dispersão das coordenadas factoriais de PC1 vs. PC2 (média de cada etiqueta). 
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Figura 61 – Gráfico de dispersão das coordenadas factoriais de PC1 vs. PC2 (média das 3 etiquetas). 
 
 
Ao longo do eixo PC1, que representa 73% da variabilidade total, observa-se que, 
as etiquetas no tempo inicial e passadas 8h no frigorifico se apresentam no PC1 negativo e 
por outro lado, as etiquetas após a quebra de frio (passadas 10, 13, 14 e 16h) e passadas as 
24h encontram-se na parte positiva do PC1. Assim, pelo PC1 pode-se distinguir as 
etiquetas em que não foram efectuadas qualquer tipo de quebra daquelas que foram 
submetidas a quebra de frio. Pela análise do PC2, que explica 21% da variabilidade, é 
difícil fazer qualquer distinção entre amostras, contudo as etiquetas que sofreram uma 
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Figura 62 – Perfil das contribuições factoriais de PC1. 
 
 
Pela análise do perfil das contribuições factoriais do PC1 (figura 62), verifica-se 
que as etiquetas no tempo inicial e passadas 8h, que se encontram no lado negativo do 
eixo, apresentam maior contribuição dos parâmetros saturação e azul enquanto que as 
etiquetas após quebra e no final das 24h, que se encontram no lado positivo do eixo, são 




Feita esta análise, e por se verificar que pelo PC1 se pode distinguir as etiquetas 
antes e após a quebra de frio que é efectuada, pretendeu-se ver se era possível afirmar 
quantas horas de quebra é que determinada etiqueta sofreu. Para isso utilizou-se, mais uma 
vez, o método MLR. No exemplo apresentado na figura 63, a matriz X contem os valores 
para os parâmetros de cor analisados após se efectuar a quebra (10, 13, 14 e 16h após o 
início da experiência) e para as 24h das etiquetas colocadas no saco de congelação e o y é o 
tempo da quebra de frio efectuada (2, 4, 6 e 8h).  
Desta análise e após se executar o gráfico dos valores previstos em função dos 
valores observados, verificou-se que os dados descrevem uma recta, cuja equação é a 
seguinte: 
 
   y = 5.0000 − 9.9254 Vermelho − 17.7522 Verde + 33.7717Azul + 0.1350 Brilho −1.7350 
Tonalidade −16.2659 Saturação 
PC1 – Contribuições Factoriais 
85 
O facto de se obter uma recta significa que é possível prever qual o tempo de 
quebra, em horas, a que uma dada etiqueta foi submetida.  
Para o exemplo exposto (figura 63) o erro de previsão é 3% e o coeficiente de 
correlação é 0,998. Estes valores são muito bons, contudo à que salientar que os dados 
utilizados foram a média das três réplicas. 






















Figura 63 – Gráfico dos valores previstos em função dos valores esperados para os valores dos 
parâmetros de cor analisados das etiquetas colocadas no saco de congelação após se efectuar uma 
quebra de frio de 2, 4, 6 e 8h (média das 3 etiquetas). 
 
 
Mantendo a mesma matriz X e o mesmo y, mas utilizando os valores das médias 
por etiqueta, os dados continuam a descrever uma recta cuja equação é: 
 
   y = 5.0000 − 16.7544 Vermelho + 11.0363 Verde − 15.0971 Azul + 18.0192 Brilho + 
5.2945 Tonalidade + 0.5609 Saturação 
 
O coeficiente de correlação, nesta situação, é 0,889 e o erro de previsão é 21%. 
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Figura 64 – Gráfico dos valores previstos em função dos valores esperados para os valores dos 
parâmetros de cor analisados das etiquetas colocadas no saco de congelação após se efectuar uma 
quebra de frio de 2, 4, 6 e 8h (média de cada etiqueta). 
 
 
3.2. Aplicabilidade do TTI OnVu™ na indústria 
Verificou-se, mais uma vez, que a resposta do TTI não é muito afectada pelo 
material onde este é colado, notando-se, porém, que as etiquetas coladas no filme 
apresentam valores ligeiramente mais elevados que os valores das etiquetas coladas na 
cuvete, contudo não é significante (figuras 65 – 72).  
Os parâmetros vermelho e verde mostraram um aumento no seu valor ao longo do 
tempo (figuras 65 e 66), enquanto o parâmetro azul mostrou valores mais constantes 
(figura 67), com excepção das etiquetas que foram mais tempo irradiadas pela luz UV 
(2800 ms), nas quais se nota um ligeiro aumento no seu valor nas primeiras horas (figura 





























Figura 65 – Valores obtidos para o vermelho nas etiquetas irradiadas a 12 ºC, durante 550 ms e 
armazenadas na câmara refrigerada em função do tempo, comparando os dados tendo em conta os 



























Figura 66 – Valores obtidos para o verde nas etiquetas irradiadas a 4 ºC, durante 550 ms e 
armazenadas na câmara refrigerada em função do tempo, comparando os dados tendo em conta os 

























Figura 67 – Valores obtidos para o azul nas etiquetas irradiadas a 12 ºC, durante 1600 ms e 
armazenadas na câmara refrigerada em função do tempo, comparando os dados tendo em conta os 


























Figura 68 – Valores obtidos para o azul nas etiquetas irradiadas a 4 ºC, durante 2800 ms e 
armazenadas no frigorífico em função do tempo, comparando os dados tendo em conta os materiais 
onde é colocado a etiqueta. 
 
Verifica-se que para o parâmetro brilho há um ligeiro aumento do seu valor no 


























Figura 69 – Valores obtidos para o brilho nas etiquetas irradiadas a 12 ºC, durante 950 ms e 
armazenadas no frigorífico em função do tempo, comparando os dados tendo em conta os materiais 
onde é colocado a etiqueta. 
 
 
Para a tonalidade, os valores obtidos são constantes e já não se verifica a dispersão 
que se obteve no primeiro ensaio após se efectuarem as quebras de frio (figura 70). 
Contudo, há situações onde se nota uma dispersão entre os valores das réplicas. Isto 
acontece para longos períodos de tempo, superiores a 200 h após a irradiação das etiquetas, 
e principalmente nas etiquetas armazenadas no frigorífico, como se pode ver pela figura 
71. Assim, a dispersão entre réplicas pode ser explicada tanto pela grande variação da 
temperatura no interior do frigorífico, já que este é aberto muitas vezes, e também pelo 





























Figura 70 – Valores obtidos para a tonalidade nas etiquetas irradiadas a 4 ºC, durante 2800 ms e 
armazenadas na câmara refrigerada em função do tempo, comparando os dados tendo em conta os 






























Figura 71 – Valores obtidos para a tonalidade nas etiquetas irradiadas a 12 ºC, durante 950 ms e 
armazenadas no frigorífico em função do tempo, comparando os dados tendo em conta os materiais 
onde é colocado a etiqueta. 
 
Para a saturação os valores vão decrescendo ao longo do tempo (figura 72). 

























Figura 72 – Valores obtidos para a saturação nas etiquetas irradiadas a 12 ºC, durante 950 ms e 
armazenadas na câmara refrigerada em função do tempo, comparando os dados tendo em conta os 
materiais onde é colocado a etiqueta 
 
 
O uso do espaço de cor CIELAb na área alimentar permite normalizar os 
parâmetros da cor, quando este atributo é importante na análise de um alimento, por 
exemplo na avaliação do amadurecimento de um fruto [36-39]. Este sistema corresponde à 
percepção humana das cores. Neste estudo, o uso do L*a*b* permite normalizar o 
processo de processamento das cores utilizado. Os resultados seguintes já têm em conta 
essa normalização, pelo uso do SV. 
 
A confiabilidade do sistema TTI é uma característica necessária e importante para 
este ser implementado na gestão da cadeia de frio [1, 4, 15]. Para o OnVu TTI testado um 
processo de carga (activação) reprodutível é obrigatório, já que uma variação no processo 
de carga leva a diferentes tempos de vida útil do TTI. A figura 73 demonstra a 
reprodutibilidade do processo de carga do OnVu TTI. O processo de carga mostra uma 
variação grande, contudo este facto é explicado já que o método de aquisição da cor usado 
não é o mais robusto, sendo que o uso de um colorímetro seria o ideal. 
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Figura 73 – Reprodutibilidade do processo de carga. 
 
As condições ambientais durante a activação do TTI têm influência no processo de 
descoloração do TTI [5]. Pelos resultados obtidos verifica-se que o aumento das condições 
de temperatura leva a tempos de descoloração mais longos a tempos de carga constantes, o 
que é principalmente devido à transferência de mais energia para a etiqueta (figura 74). 
Assim, condições ambientais constantes durante o processo de activação das etiquetas são 





















Figura 74 – Processo de descoloração do TTI para as etiquetas coladas no filme, irradiadas durante 
1600 ms e armazenadas no frigorífico, comparando duas temperaturas de irradiação (média dos 
valores das cinco réplicas).  
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O TTI mostra uma reprodutibilidade razoável no que diz respeito ao processo de 
descoloração em condições de temperatura industriais constantes, como se pode observar 



















Figura 75 – Reprodutibilidade do processo de descoloração para as etiquetas coladas na cuvete, 




















Figura 76 – Reprodutibilidade do processo de descoloração para as etiquetas coladas na cuvete, 




O processo de descoloração do TTI para as etiquetas armazenadas na câmara 
refrigerada foi comparado com as armazenadas no frigorífico nas mesmas condições de 
activação (figura 77). Representou-se graficamente o SV em função do tempo para cada 
cenário em estudo. Da análise dos gráficos obtidos pode-se verificar a tendência já 
averiguada em estudos para este mesmo TTI, ou seja, uma mudança de cor mais rápida no 
início e que vai diminuindo durante o armazenamento, isto é, a resposta do TTI segue uma 
cinética de 1ª ordem. Para temperaturas de armazenamento maiores o TTI alcança 
máximos do SV maiores como se pode observar na figura 77, em que se nota que os 
valores de SV para as etiquetas armazenadas no frigorífico são maiores que aqueles 
obtidos para as armazenadas na câmara refrigerada, já que a temperatura no interior do 




















Figura 77 – Resposta do indicador de tempo e temperatura armazenado em dois locais distintos 
(câmara refrigerada e frigorifico) para um tempo de activação de 550 ms (temperatura de activação de 
12 ºC e etiquetas coladas na cuvete). 
 
As figuras 78 a 85 mostram o processo de descoloração do TTI quando diferentes 
tempos de activação são usados (550, 950, 1600 e 2800 ms), nos diferentes cenários 
estudados (nos quais se varia tanto a temperatura do local de activação como a temperatura 
de armazenamento). As cinéticas de mudança de cor deviam ser ajustadas de acordo com a 
função exponencial geral representada pela equação 13 e concretamente, para cada cenário, 
de acordo com as equações presentes na tabela 5. Por falta de pontos no início, a 
preponderância dos pontos a tempos mais tardios é grande e a função exponencial tomou 
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uma forma quase linear, ignorando os primeiros pontos. De forma a ter uma visão mais 
real do que deveriam ser as curvas, estas foram traçadas nos gráficos referidos por ajuste a 
um polinómio de 3º grau. 
Um maior tempo de activação (menor SV inicial) resulta num azul mais escuro da 
etiqueta. O tempo total do processo de descoloração mostra uma clara dependência do 
tempo de activação. Assim, verifica-se que quanto maior é o tempo de activação, maior é o 
tempo de vida útil do TTI. O valor máximo do processo de descoloração diminui com os 


























Figura 78 – Resposta do indicador de tempo e temperatura para diferentes tempos de activação por 






























Figura 79 – Resposta do indicador de tempo e temperatura para diferentes tempos de activação por 

























Figura 80 – Resposta do indicador de tempo e temperatura para diferentes tempos de activação por 






























Figura 81 – Resposta do indicador de tempo e temperatura para diferentes tempos de activação por 





























Figura 82 – Resposta do indicador de tempo e temperatura para diferentes tempos de activação por 






























Figura 83 – Resposta do indicador de tempo e temperatura para diferentes tempos de activação por 





























Figura 84 – Resposta do indicador de tempo e temperatura para diferentes tempos de activação por 





























Figura 85 – Resposta do indicador de tempo e temperatura para diferentes tempos de activação por 
ultravioleta, nas etiquetas activadas a 4 ºC, coladas no filme e armazenadas no frigorífico. 
 
 
Os valores de SV quando representados em função do tempo, como se mostra nos 
gráficos apresentados anteriormente, seguem uma cinética de 1ª ordem e podem ser 
expressos pela equação exponencial (13), [21]: 
)(
0
1tkeXX =  
onde k1 é a constante cinética da reacção de resposta do TTI.  
 
As equações do processo de descoloração em função do tempo, para cada cenário 
em estudo estão representadas na Tabela 5, bem como o valor do coeficiente de 
determinação (r2). Também se representa nesta tabela o valor do SV previsto para as 168 h, 
que corresponde ao prazo de validade (7 dias) das refeições preparadas (ready meals) às 
quais se quer implementar este TTI. O valor de SV previsto no momento de percepção da 






Tabela 5 – Tabela com indicação da equação descrita pelo processo de descoloração em função do 
tempo para cada um dos cenários em estudo, com indicação dos valores do r2. Indicação do valor de SV 
previsto para as 192 h e para o tempo onde se tem a percepção da mudança de cor. 
 
Cenário em estudo 
(T activação, t activação, 
T armazenamento) 





T12t1T1 (Cuvete) y=73,078e0,0003x 0,84 76,9 76,3 
T12t1T1 (Filme) y=77,898e0,0004x 0,89 83,3 82,5 
T12t2T1 (Cuvete) y=70,828e0,0004x 0,92 75,8 76,0 
T12t2T1 (Filme) y=74,304e0,0003x 0,91 78,1 78,3 
T12t3T1 (Cuvete) y=69,542e0,0003x 0,96 73,1 75,8 
T12t3T1 (Filme) y=72,286e0,0003x 0,96 76,0 78,8 
T12t4T1 (Cuvete) y=67,19e0,0003x 0,89 70,7 78,7 
T12t4T1 (Filme) y=70,435e0,0003x 0,93 74,1 82,5 
T12t1T2 (Cuvete) y=75,118e0,0003x 0,71 79,0 75,8 
T12t1T2 (Filme) y=79,325e0,0004x 0,73 84,8 81,7 
T12t2T2 (Cuvete) y=72,341e0,0004x 0,87 77,4 75,0 
T12t2T2 (Filme) y=76,095e0,0004x 0,86 81,4 78,7 
T12t3T2 (Cuvete) y=70,583e0,0003x 0,91 74,2 73,7 
T12t3T2 (Filme) y=73,542e0,0004x 0,90 78,7 78,1 
T12t4T2 (Cuvete) y=68,134e0,0003x 0,94 71,7 74,0 
T12t4T2 (Filme) y=70,778e0,0003x 0,94 74,4 77,5 
T4t1T1 (Cuvete) y=74,134e0,0003x 0,82 78,0 76,9 
T4t1T1 (Filme) y=78,176e0,0003x 0,87 82,2 81,0 
T4t2T1 (Cuvete) y=71,865e0,0003x 0,90 75,6 75,0 
T4t2T1 (Filme) y=75,449e0,0004x 0,88 80,7 79,9 
T4t3T1 (Cuvete) y=70,105e0,0003x 0,93 73,7 73,9 
T4t3T1 (Filme) y=73,411e0,0003x 0,91 77,2 77,4 
T4t4T1 (Cuvete) y=67,244e0,0003x 0,91 70,7 76,5 
T4t4T1 (Filme) y=70,612e0,0003x 0,92 74,3 80,4 
T4t1T2 (Cuvete) y=75,958e0,0003x 0,64 79,9 78,2 
T4t1T2 (Filme) y=80,342e0,0003x 0,67 84,5 82,7 
T4t2T2 (Cuvete) y=74,564e0,0003x 0,74 78,4 77,3 
T4t2T2 (Filme) y=77,88e0,0004x 0,73 83,3 81,7 
T4t3T2 (Cuvete) y=71,899e0,0003x 0,78 75,6 75,1 
T4t3T2 (Filme) y=75,668e0,0003x 0,81 79,6 79,0 
T4t4T2 (Cuvete) y=69,706e0,0003x 0,88 73,3 73,8 
T4t4T2 (Filme) y=72,024e0,0003x 0,88 75,7 76,3 
 
 
Pela análise da tabela verifica-se que o coeficiente de determinação é, na maioria 
das situações, superior a 0,7, o que nos indica uma boa correlação entre os dados. 
O valor de SV previsto no momento em que se percepciona a mudança de cor é 
superior ao SV previsto para as 168 h em catorze cenários (representados de cor vermelha 
na Tabela 5): nas etiquetas irradiadas à temperatura de 12 ºC, durante 950, 1600 e 2800 ms 
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e armazenadas na câmara refrigerada; nas etiquetas irradiadas a 12 ºC durante 2800 ms e 
armazenadas no frigorifico; nas etiquetas irradiadas a 4 ºC durante 1600 e 2800 ms e 
armazenadas na câmara refrigerada; e ainda nas etiquetas irradiadas a 2800 ms e 
armazenadas no frigorífico; independentemente do material onde é colado o material. Estes 
dados corroboram o que já foi dito anteriormente: quanto maior é o tempo de irradiação do 
TTI, maior o tempo de vida útil do TTI.  
Não há nenhum cenário onde os valores de SV previsto coincidam com o momento 
de percepção da mudança de cor (Tabela 5). Os cenários onde essa diferença é menor são 
nas etiquetas irradiadas a 12 ºC durante 950 ms e armazenadas na câmara refrigerada e nas 
etiquetas irradiadas a 4 ºC durante 1600 ms e armazenadas na câmara refrigerada. Destes 
dois cenários, o mais indicado para a indústria é o primeiro, já que a activação do TTI 
ocorre a 12 ºC, temperatura à qual se faz o embalamento das refeições prontas e momento 
em que se pretende aplicar o TTI. 
 
De salientar que devido à possibilidade de determinar o tempo de vida útil do TTI 
usando diferentes tempos de activação, a etiqueta pode ser adaptada de uma maneira muito 
flexível ao tempo de vida útil do alimento. Deste modo, uma etiqueta pode ser usada para 
diferentes produtos desde que os tempos de activação sejam alterados de acordo com as 
especificações do tempo de vida útil pretendido. Esses factores levam a que este indicador 
tenha uma utilização altamente flexível [5].  
Por causa do seu baixo preço, o TTI é muito atractivo para ser usado em 












Parte IV. Conclusões e Trabalho Futuro 
4.1. Conclusões 
Pela análise dos resultados na primeira experiência, realizada em ambiente 
laboratorial, pode-se verificar que: 
- o material onde o TTI é colado não influência a sua resposta; 
- é possível fazer a distinção entre as etiquetas em que não houve qualquer tipo de 
quebra daquelas que já passaram por uma quebra de frio; 
- é possível estimar o número de horas de quebra a que foi sujeita uma dada etiqueta; 
- pode-se reduzir o número de parâmetros de cor a analisar, passando a analisar-se 
somente a tonalidade e a saturação. Eventualmente também se pode usar os valores do 
vermelho. 
A experiência na indústria veio demonstrar que o indicador estudo não é sensível 
ao material onde é colocado. Isto é mais um ponto a favor do OnVu já que a indústria não 
precisa de se preocupar com este aspecto quando o pretende implementar em produtos 
alimentares, e embalagens, já comercializados. 
Os resultados do segundo ensaio vieram comprovar que o processo de descoloração 
ao longo do tempo para o OnVu TTI faz com que os parâmetros vermelho e verde 
aumentam e o azul seja constante. Neste ensaio a tonalidade não se verificou ter valores 
dispersos entre réplicas, como aconteceu no primeiro ensaio, daí que a dispersão do 
parâmetro tonalidade ser um indicador de quebra de frio.  
Pela análise dos valores do SV (CIELab) em função do tempo verifica-se que 
quanto maior é o tempo de activação, maior é o tempo de vida útil do TTI. Ainda se pode 
concluir que o tempo de vida útil do TTI pode ser definido por variação do tempo de 
activação, sendo a etiqueta facilmente usada para controlar as condições de temperatura na 
cadeia de frio de diferentes produtos alimentares. 
Dos cenários estudados, não se conseguiu estabelecer um para o caso concreto do 
produto alimentar onde se pretende aplicar o OnVu TTI, as refeições prontas produzidas 
pela empresa Pascoal & Filhos S.A., cujo prazo é de 7 dias, de maneira a que o fim de vida 
útil do TTI coincida com o fim do prazo de validade do produto. Dos dois mais próximos, 
o ideal é o que se realiza a 12 ºC (12 ºC durante 950 ms e armazenadas na câmara 
refrigerada), já que é a esta temperatura que se dá o embalamento e em que se pretende 
aplicar o TTI. 
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A implementação de TTIs fotocrómicos combinada com sistemas de gestão da 
informação efectiva resultará em fortes apoios na gestão da cadeia de frio nas cadeias de 
fornecimento alimentar, o que resulta na prevenção de resíduos e na redução de custos [5]. 
 
 
4.2. Trabalho futuro 
No futuro, os resultados aqui apresentados devem ser confirmados usando um 
método de aquisição da cor mais sensível e robusto, como é o uso de colorímetros.  
As temperaturas também deviam ser controladas com maior precisão. Contudo, no 
meio industrial isso não é completamente possível, ainda mais quando se está perante áreas 
grandes, sendo os dados apresentados anteriormente o reflexo da realidade. 
A percepção da mudança de cor o TTI, ou seja, o tempo em que a cor do interior do 
centro activo do OnVu TTI é igual a cor do anel de referência, é percepcionada de maneira 
diferente por cada pessoa. Nesta dissertação essa percepção foi feita apenas por um pessoa. 
O que se poderia fazer posteriormente era um inquérito a várias pessoas para ter dados 
estatísticos desse momento em que se percepciona a mudança. 
Os parâmetros cinéticos do indicador em estudo também podem ser obtidos. Para 
isso mais temperaturas de armazenamento devem ser estudadas. 
Futuramente, devem ser estudados mais cenários de maneira a obter-se um em que 
o fim de vida útil do TTI coincida com o fim do prazo de validade das refeições prontas 
onde se quer anexar o indicador (sete dias). 
O acompanhamento do TTI nas fases posteriores à produção do alimento ao qual é 
anexado, como por exemplo na expedição, no transporte, na reposição na loja e na 
deslocação para casa do consumidor também deveria ser realizado para melhor perceber as 
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